﻿Pentru studenții școlilor secundare de farmacie și medicină organic chimie editat de N A Tyukavkina Ediția a doua, revizuită și mărită Recomandat de Oficiul instituției de învățământ al Ministerului Sănătății al Federației Ruse ca manual pentru studenții școlilor de farmacie și medicină, colegii, licee, clase de medicină de specialitate ale școlilor secundare MEDICINA MOSCOVĂ* UDC ( ) BBC - Autori: A P Luzin, S E Zurabyan, N A Tyukavkina, Yu A Kolesnik, A A Kost, M, A Shtalman Chimie organică: manual / A P Luzin, S E Zurabyan, ' N A Tyukavkina și colab , Ed N A Tyukavkina - Ed a II-a, revizuită și suplimentară - - M : Medicină, - p : ill - (Studiu lit Pentru studenții gimnaziilor farmaceutice și medicale) - ISBN - - - , A doua ediție (prima a fost publicată în ) combină un curs teoretic de chimie organică, un atelier de laborator cu bazele tehnicilor experimentale de lucru, sarcini, întrebări și exerciții de autocontrol și control al stăpânirii materialului Cele mai importante clase de compuși organici sunt considerate pe baza conceptelor teoretice generale moderne Selecția materialului teoretic și faptic s-a făcut ținând cont de orientarea profesională Pentru studenții școlilor de farmacie și medicină, colegii, licee, clase de medicină de specialitate din școlile secundare * BBC (c) Editura Medicine, ISBN - - - (c) Editura Medicine, Moscova Toate drepturile autorilor sunt rezervate Nicio parte a acestei publicații nu poate fi stocată pe un computer sau reprodusă în niciun fel fără permisiunea prealabilă scrisă a editorului echipa de autori Luzin Alexander Petrovici - Candidat la Pharm Sci , Profesor asociat, Departamentul de Chimie Organică, MMA numit după și M Sechenov Coautor al manualului "Chimie organică" pentru instituțiile de învățământ secundar, manuale de chimie organică și bioorganică pentru studenții instituțiilor de învățământ superior A participat la realizarea de filme educaționale despre chimia organică Domeniul de interes științific îl reprezintă derivații organosiliciți ai monozaharidelor Zurabyan Serghei Eduardovici - Dr chimic Științe, profesor al Academiei Medicale din Moscova și M Sechenov Coautor al manualului "Chimie organică" pentru școlile farmaceutice și al unui manual pentru orele de laborator de chimie organică Domeniul de interes științific este chimia carbohidraților Tyukavkina Nonna Arsenievna - Dr chimic Sci , profesor, om de știință onorat al Federației Ruse, membru al Academiei de Științe din New York De mai bine de de ani a fost șeful Departamentului de Chimie Organică a Academiei Medicale din Moscova şi M Sechenov În colaborare cu prof Yu I Baukov a pregătit manualul "Chimie bioorganică" pentru universitățile medicale, care este original și foarte popular Un cunoscut om de știință în domeniul chimiei compușilor naturali, care a dedicat mulți ani studiului compușilor fenolici din plante, ca urmare a cercetărilor sale, a fost creat fitopreparatul medicinal "Dikvertin" Kolesnik Iuri Arsenievici - Ph D Științe în Chimie, profesor Lucrează la Departamentul de Chimie Organică de peste de ani Coautor al manualului "Chimie organică" pentru instituțiile de învățământ secundar farmaceutic și "Orientări pentru studii de laborator în chimie bioorganică" pentru instituțiile de învățământ superior medical Domeniul de interes științific este studiul compușilor polifenolici naturali activi biologic Andrei Alekseevici Kost - Ph D chimic Științe, profesor asociat, Academia Medicală din Moscova I M Sechenov Coautor al manualului "Or chimie organică" pentru școlile farmaceutice, coautor al unui manual de chimie organică pentru studenții institutelor și facultăților farmaceutice Interese de cercetare - chimia compușilor heterociclici azotați și acizilor nucleici Shtalman Maria Abramovna - profesor al Școlii de Farmacie Nr din Moscova, șef al cursului de chimie organică Coautor al manualului "Chimie organică" pentru școlile farmaceutice Interese de cercetare - metode de predare a chimiei organice în școlile secundare CUPRINS Prefață la prima ediție Prefață la a doua ediție Introducere Capitolul Fundamentele structurii compușilor organici Teoria structurii compușilor organici Clasificarea și nomenclatura compușilor organici Clasificarea Nomenclatura Întrebări și exerciții Structura electronică a atomului de carbon din orto- conexiuni chssknh Legături chimice în compușii organici Legături covalente I Legături donor-acceptor Influența reciprocă a atomilor dintr-o moleculă Întrebări și exerciții HIDROCARBURI Capitolul Hidrocarburi alifatice alcani Nomenclatura I Izomerie structurală Proprietăți fizice Izvoare naturale Metode de producție I Structura tetraedrică a atomului de carbon I Conformații alcanilor Caracteristicile generale ale reacțiilor organice Proprietățile chimice ale alcanilor Reprezentanți individuali Întrebări și exerciții Alchenele structură dublă legătură Nomenclatura turului izomerie Proprietăți fizice Cum să obțineți Proprietăți chimice Reprezentanți individuali Întrebări și exerciții Alcadiene Nomenclatură C roire de butadienă- , Conjugare Cum să obțineți Proprietăți chimice Întrebări și exerciții Alchinele Structura conexiunii tropicale Cum să obțineți Proprietăți chimice Reprezentanți individuali Întrebări și exerciții capitolul Hidrocarburi aliciclice Nomenclatură și izomerie Structura specială a cicloalcanilor Proprietăți chimice Întrebări și exerciții Aroma gp ches k s hidrocarburi Structura benzenului Aroma icios i b Nomenclatură și izomerie Proprietăţi fizice Metode de producţie Proprietăţi chimice Efectul mezoscală Reguli de substituție în pro- derivați ai benzenului Produse individuale Întrebări și exerciții SW DAR H COMPUȘI HOMOFUNCȚIONALI Capitolul Derivați halogenați ai hidrocarburilor Nomenclatură și izomerie Cum să obțineți Proprietăți fizice Proprietăți chimice Caracteristicile legăturii covalente carbon-halo Reacții Alcani Reacții Reacții substituție nucleofilă în halogen- eliminarea derivaților halogeni aromatici din haloalcani Reprezentări individuale și geluri Întrebări și exerciții Capitolul Alcoolii Fenolii Eteri Acizii și bazicitatea compușilor organici Întrebări și exerciții Alcooluri Nomenclatură și izomerie Modalitati de obtinere Proprietăți fizice Proprietăți chimice alcool trihidroxilic doi-n Reprezentanți individuali Întrebări și exerciții Fenoli Nomenclatură și izomerie Metode de obținere a Proprietăți fizice Proprietăți chimice Reprezentanți individuali Întrebări și exerciții Eteri Nomenclatorul Metode de producție Proprietăți fizice Proprietăți chimice Reprezentanți individuali Tioli și derivați Întrebări și exerciții lavă Amine Diazocompus Compusul azoic (Amines Nomenclatură și izomerie I Metode de preparare Proprietăți fizice Proprietăți chimice Produse individuale Întrebări și exerciții Diazosodisnia Compuși azoici Fundamentele teoriei culorii Întrebări și exerciții lavă Aldehide și cetone I Nomenclatură și izomerie Metode de producție Proprietăți fizice Proprietăți chimice Reacții de adiție nucleofile Reacții de oxidare - Reacții cu participarea radicalului hidroxid Precondiționați individuali Întrebări și exerciții lava Acizi carboxilici I Acizi monocarboxilici Nomenclatură și izomerie Metode de producție Proprietăți fizice Proprietăți chimice Departament și reprezentanți Dp acizi carboxilici Nomenclatura izomerică și proprietăți fizice Proprietăți chimice Reprezentanți individuali Acid hidroxi și derivații săi Întrebări și exerciții COMPUȘI HETEROFUNCȚIONALI Capitolul Enantiomeri Foarte pat și configurație absolută Diastereomeri Întrebări și exerciții Capitolul Hidroxiacizi Hidroxiacizi alifatici Nomenclatură și izomerie Metode de producție Proprietăți chimice Reprezentanți individuali Acid fenolic și s Proprietăți chimice SW Acizi oxocarboxilici Întrebări și exerciții Capitolul ruina II Aminoacizi I Nomenclatură n izomerie Metode de preparare Proprietăţi chimice Reprezentanţi individuali Policondens ) Amshyusmprgy și aminofenoli Întrebări și exerciții COMPUȘI HETEROCICLICI Capitolul pescuit Clasificare și nomenclatură Aromaticitate Proprietăți acido-bazice Întrebări și exerciții Capitolul Heterocicluri cu cinci membri cu un heterociclu atomul Pirol Indol Furan Tiofen Întrebări și exerciții Heterocicluri cu cinci membri cu două heterocicluri atomi Imidazol Pirazol Thiazol Întrebări și exerciții Capitolul Compuși heterociclici cu șase ferăstrău Heterocicluri cu șase membri cu un heterociclu atomul Piridină Chinolină Întrebări și exerciții Heterocicluri cu șase membri cu două heterocicluri atomi Întrebarea b£ și exercițiile Sisteme condensate de heterocicluri Întrebări și exerciții Conceptul de alcaloizi COMPUȘI NATURALI Capitolul Carbohidrații Monozaharide Clasificare Stereoizomerie Forme ciclice Tautomerie Proprietăți chimice Întrebări și exerciții Olii zaharide Polizaharide Întrebări și exerciții D a c a Pspіpdy Proteine Minoacizi naturali a-a Clasificare, nomenclatură, stereoizomerie Proprietăți acide și bazice Proprietăți chimice Întrebări și exerciții Pep iduri și proteine Cercul primar Structura secundară Întrebări și exerciții Capitolul Descrierea generală a structurii juridice Proprietăți fizice Proprietăți chimice Agenți tensioactivi și detergenți Întrebări și exerciții Capitolul C roire și clasificare Terpenoide monoclice h Terpenoide biciclice Introducere în steroizi Întrebări și exerciții METODE EXPERIMENTALE CHIMIE ANORGANICĂ Capitolul conexiuni Alcani Alchene Alchine Derivați halogenați ai hidrocarburilor Alcoolii Fenolii Amine Compuși diazoici Compuși azoici Aldehide și cetone Acizii carboxilici și funcționalitatea lor derivate Hidroxiacizi Compuși heterociclici cu cinci membri Compuși heterociclici cu șase membri Carbohidrați Aminoacizi Proteine : Capitolul Consumabile și echipamente de laborator Tehnici de bază pentru izolarea și purificarea organică conexiuni ice Distilarea simplă la presiunea atmosferică Distilarea cu abur Extracție Cristalizare Uscarea Determinarea punctului de topire Sinteze de substanţe organice Bromură de etil Acid benzoic Acetat de etil Hidroliza salicilatului de fenil Acid acetilsalicilic Acetanilida l-Acetamidofenol (paracetamol) Metode de analiză a compuşilor organici Probe preliminare Metode chimice de analiză Metode spectrale de analiză Întrebări și exerciții Cromatografia Anexa I Reactivi și scurte instrucțiuni pentru prepararea lor Anexa Reguli de siguranță pentru lucrul într-un laborator chimic Index de subiecte Index de nume PREFAȚĂ LA PRIMA EDIȚIE Chimia organică ocupă un loc important în pregătirea farmaciștilor, fiind disciplina fundamentală pe care se bazează cunoștințele profesionale În stadiul actual, chimia organică a suferit o serie de schimbări revoluționare Cunoașterea mecanismelor reacțiilor s-a aprofundat, iar metodele fizico-chimice au devenit ferm stabilite în practică; au fost identificate unele modele în relația dintre structura și activitatea biologică a substanțelor, ceea ce este deosebit de important pentru specialiștii farmaceutici Aceste schimbări în știință au influențat și disciplina academică corespunzătoare: nivelul ei științific și teoretic a crescut, tendința de introducere generală tiparele s-au intensificat și, în consecință, o scădere a volumului materialului factual memorat mecanic Acest manual constă dintr-un curs teoretic și un atelier de laborator care sunt reciproc legate și complementare Se discută concepte teoretice: idei despre structura electronică a atomului de carbon și legăturile sale chimice, influența reciprocă a atomilor dintr-o moleculă, principalele tipuri și mecanisme ale reacțiilor organice, probleme de stereochimie Materialul pe cele mai importante clase de compuși organici este prezentat conform principiului funcțional Această abordare permite, cu o prezentare economică, să se formeze cunoștințe și abilități mai profunde de comparare creativă a proprietăților compușilor din clase individuale Compușii heterociclici, biopolimerii și alți compuși naturali sunt separați într-o secțiune independentă Selecția materialului faptic s-a făcut ținând cont de orientarea profesională Ca reprezentanți ai claselor, de regulă, sunt date substanțe care sunt fie medicamente, fie intermediare în sinteza lor și sunt, de asemenea, utilizate ca substanțe auxiliare la fabricarea formelor de dozare Direct în cursul prezentării, se acordă teme pentru ca studenții să verifice în mod independent gradul de asimilare a materialului Tesiunile se concentrează pe cele mai importante aspecte ale programului Sunt construite pe principiul acțiunii active, provoacă necesitatea de a se referă la material de referință și se urmărește o analiză comparativă În plus, fiecare capitol sau secțiuni majore este însoțit de întrebări și exerciții care dau oportunitatea de a consolida, dezvolta și, de asemenea, controla corectitudinea cunoștințelor dobândite Atelierul de laborator conține de experimente care prevăd studiul la nivel experimental a reacțiilor necesare farmaciștilor Implinirea lor constienta este controlata de intrebarile puse la fiecare experiment Elevii sunt familiarizați cu tehnicile de laborator, operațiile chimice de bază și sticlăria În plus, sunt descrise câteva sinteze simple de substanțe organice și este introdus material de analiză, inclusiv metode fizico-chimice moderne, în special spectrale Lucrarea la manual a combinat mulți ani de experiență în predarea chimiei organice în instituțiile de învățământ superior și secundar Toate comentariile și sugestiile vor fi acceptate cu recunoștință PREFAȚĂ LA EDIȚIA A DOUA Această a doua ediție a manualului a fost revizuită semnificativ în comparație cu prima Au fost aduse completări semnificative la multe secțiuni De exemplu, al nouălea capitol conține material care permite un studiu mai profund și mai semnificativ al unei probleme atât de importante precum stereoizomeria compușilor organici În același capitol, interesant, potrivit autorilor, este plasat material, dezvăluind relația dintre structura spațială a moleculelor organice și activitatea lor biologică Unele secțiuni oferă informații despre metodele industriale moderne, prietenoase cu mediul, pentru obținerea de substanțe organice O îmbunătățire semnificativă a publicației poate fi considerată introducerea de noi sarcini în aproape toate capitolele, în principal acestea sunt sarcini de dificultate crescută, permițând elevilor cei mai capabili și talentați să-și testeze punctele forte și capacitățile Aceleași sarcini pot fi recomandate și pentru pregătirea pentru examenul de admitere la chimie la universități de prestigiu din țară Experimentele de laborator de la Ch , multe experimente au fost modificate, unele experimente au fost recreate Revizuirea manualului a fost realizată ținând cont de modificările recente din sistemul de învățământ secundar și secundar de specialitate, în legătură cu care cartea poate fi recomandată nu numai studenților școlilor de farmacie, ci și studenților altor studii medii de specialitate instituţii cu profil medical Manualul va fi, fără îndoială, util și studenților claselor de medicină de specialitate din școli, gimnazii, licee etc De la publicarea primei ediții ( ), autorii au primit de la colegii lor o serie de comentarii și sfaturi utile cu privire la modul de îmbunătățire a cărții, pentru care mulțumesc sincer tuturor și sunt gata să accepte toate sugestiile constructive în viitor INTRODUCERE eseu istoric Dezvoltarea substanțelor organice de către om și izolarea lor de sursele naturale a fost dictată de nevoi practice Uleiurile, grăsimile, oțetul, zahărul, amidonul și multe alte substanțe sunt cunoscute din cele mai vechi timpuri Popoarele antice cunoșteau și foloseau metode primitive de distilare (de exemplu, pentru a izola terebentina), fabricarea săpunului și fabricarea berii Provocările stringente ale vindecării bolilor au contribuit la trezirea timpurie a interesului pentru utilizarea substanțelor naturale în scopuri medicinale Deci, încă din secolul al XVI-lea, în știința naturii a apărut direcția iatrochimiei sau iatrochimiei (din grecescul iatros - doctor), al cărei fondator a fost Paracelsus, un medic al Renașterii, în cuvintele lui A și Herzen, "primul profesor de la crearea lumii" Paracelsus considera chimice toate procesele care au loc în organism A izolat substanțele medicinale din plante și le-a folosit sub formă de extracte și tincturi Paracelsus a fost primul care a dezvoltat conceptul de dozare a substanțelor medicinale Prima perioadă de dezvoltare a chimiei organice, numită empirică (de la mijlocul secolului al XVII-lea până la sfârșitul secolului al XVIII-lea), acoperă o perioadă lungă de timp de la cunoașterea inițială a omului cu substanțele organice până la apariția chimiei organice ca o stiinta În această perioadă, cunoașterea substanțelor organice, a metodelor de izolare și prelucrare a acestora s-a desfășurat empiric Potrivit celebrului chimist suedez J Berzelius, chimia organică a acestei perioade a fost "chimia substanțelor vegetale și animale" Până la sfârșitul perioadei empirice, erau cunoscuți mulți compuși organici Din plante au fost izolați acizii citric, oxalic, malic, galic și lactic; din urina umană - uree, din urina de cal - acid hipuric Abundența de substanțe organice a servit drept stimulent pentru un studiu aprofundat al compoziției și proprietăților lor Următoarea perioadă, analitică (sfârșitul secolului al XVIII-lea - mijlocul secolului al XIX-lea), este asociată cu apariția metodelor de determinare a compoziției substanțelor organice Cel mai important rol în acest sens l-a jucat legea conservării masei descoperită de M V Lomonosov și A Lavoisier ( ), care a stat la baza metodelor cantitative de analiză chimică În această perioadă s-a constatat că toți compușii organici conțin carbon pe lângă carbon, în compoziția organicului În acești compuși s-au găsit elemente precum hidrogen, azot, sulf, oxigen, fosfor, care în prezent sunt numite elemente organogenice A devenit clar că compușii organici diferă de compușii anorganici în primul rând prin compoziție La acea vreme, exista o relație specială cu compușii organici: ei au continuat să fie considerați produse ale activității vitale a organismelor vegetale sau animale, care pot fi obținute numai cu participarea "forței vitale" nemateriale Aceste opinii idealiste au fost respinse de practică În , chimistul german F Wehler a sintetizat un compus organic, ureea, dintr-unul anorganic, cianatul de amoniu Din momentul experienţei istorice a lui F Wöhler a început dezvoltarea rapidă a sintezei organice Iar Kolbe a sintetizat acidul acetic ( ); M Berthelot - substanțe precum grăsimile ( ); Și M Butlerov - prima substanță zaharoasă ( ) Astăzi, sinteza organică formează baza multor industrii De mare importanță în istoria chimiei organice este perioada structurală (a doua jumătate a secolului al XIX-lea - începutul secolului al XX-lea), marcată de nașterea teoriei științifice a structurii compușilor organici, al cărei fondator a fost marele chimist rus A M Butlerov Principalele prevederi ale teoriei structurii au fost de mare importanță nu numai pentru timpul lor, ci servesc și ca platformă științifică pentru chimia organică modernă Alexander Mikhailovici Butlerov ( - ) - fondatorul teoriei structurii compușilor organici Cele mai importante prevederi ale acestei teorii au fost conturate în articolul "Despre structura chimică a substanțelor" ( ) Meritul lui A M Butlerov este crearea unei școli naționale de chimiști Numeroșii săi studenți - V V Markovnikov, A N Popov, A M Zaitsev, A E Favorsky și alții - formează o cohortă strălucită de oameni de știință Manualul lui A M Butlerov "Introducere în studiul complet al chimiei organice" a primit o largă recunoaștere și a fost tradus în multe limbi europene "A M Butlerov este unul dintre cei mai remarcabili oameni de știință ruși Este rus atât în ceea ce privește educația științifică, cât și originalitatea lucrărilor sale În chimie, există o școală Butlerov, o direcție Butlerov, "o evaluare atât de ridicată a activităților lui AM Butlerov dacha D Mendeleev La începutul secolului al XX-lea, chimia organică a intrat în perioada modernă de dezvoltare În prezent, în chimia organică, conceptele mecanicii cuantice sunt folosite pentru a explica o serie de fenomene complexe; experimentul chimic este din ce în ce mai mult combinat cu utilizarea metodelor fizice; rolul diferitelor metode de calcul a crescut Chimia organică a devenit un domeniu de cunoaștere atât de vast, încât de ea se separă discipline noi - chimia bioorganică, chimia compușilor organoelementali etc Subiectul chimiei organice, semnificația ei și legătura cu farmacia Chimia organică este definită în mod obișnuit ca chimia compușilor de carbon Studiază structura compușilor organici, metodele de preparare și proprietățile chimice ale acestora, precum și modalitățile de aplicare practică a acestor substanțe Numărul de compuși organici este foarte mare (mai mult de milioane) De regulă, substanțele organice, spre deosebire de substanțele anorganice, nu sunt rezistente la temperaturi ridicate, adică se descompun la încălzire puternică (carbonizare), se oxidează în aer și sunt capabile să ardă Cele mai bogate surse de materie organică sunt plantele, cărbunele, turba, șistul, petrolul, gazele naturale și petroliere Uleiul este cel mai important furnizor de materii prime de hidrocarburi, care stau la baza producerii sintetice a multor alte substante organice Chimia organică modernă joacă un rol important în economia națională În țara noastră, sunt dezvoltate pe scară largă industrii precum producția de materiale plastice, rășini sintetice, lacuri, vopsele, cauciucuri sintetice, fibre chimice, pesticide, îngrășăminte agricole și diverși reactivi chimici Țara noastră are o industrie chimică și farmaceutică foarte dezvoltată, care se bazează pe realizările științei chimice și, în special, a chimiei organice Este suficient să spunem că aproape % dintre medicamente sunt de natură organică Substanțele organice sunt utilizate pe scară largă pentru fabricarea diferitelor forme de dozare, compoziții dentare, proteze ale multor organe și echipamente medicale În planurile de dezvoltare pe termen lung a farmaciei, o importanță semnificativă se acordă dezvoltării fundamentelor științifice pentru producerea de substanțe active fiziologic în scopuri medicale și producție agricolă Soluția acestei probleme este strâns legată de succesul chimiei organice în identificarea anumitor regularități în relația dintre structura și activitatea biologică a compușilor organici Farmacia folosește în mod activ metode fizice și chimice care au devenit parte a practicii analizei organice, asociate cu utilizarea echipamentelor moderne de înaltă rezoluție Mare importanță pentru farmacie și sinteza organică, care stă la baza creării de noi medicamente eficiente cu o acțiune farmacologică specifică Capitolul BAZELE STRUCTURII COMPUSILOR ORGANICI TEORIA STRUCTURII COMPUSILOR ORGANICI Până în prima jumătate a secolului al XIX-lea, în chimia organică s-a acumulat o cantitate enormă de material faptic, al cărui studiu în continuare a fost îngreunat de absența oricărei baze de sistematizare Începând cu anii , au început să apară teorii succesive, pretinzând a fi o descriere generalizată a structurii compușilor organici Una dintre ele a fost teoria tipurilor dezvoltată în anii și de omul de știință francez C Gerard Conform acestei teorii, toți compușii organici au fost considerați ca derivați ai celor mai simple substanțe anorganice, luate ca tipuri În funcție de compoziție, compușii organici ar putea aparține tipurilor de hidrogen H, apă H, O, amoniac NH , acid clorhidric HCI De exemplu, compușii organici care conțineau oxigen - alcoolul metilic CH O și alcoolul etilic C H O - erau considerați a fi construiți ca apa, în molecula căreia a existat, parcă, o înlocuire a unui atom de hidrogen cu un alt grup de atomi ch n Apă Alcool metilic Etanol Teoria tipurilor nu a dat un răspuns la întrebarea despre construcția unui grup de atomi care înlocuiește atomul de hidrogen și, în plus, susținătorii acestei teorii au considerat imposibil să înțeleagă în profunzime structura internă a moleculelor Teoria tipurilor s-a dovedit a fi potrivită pentru a descrie doar compuși organici destul de simpli În cazul compușilor mai complecși care conțin, de exemplu, atât atomi de oxigen, cât și atomi de azot, a fost dificil să se decidă ce tip au fost construiți - precum apa sau amoniacul Unul și același compus ar putea fi atribuit mai multor tipuri Prin urmare, teoria tipurilor nu a primit o dezvoltare ulterioară Cu puțin timp înainte de apariția teoriei structurii lui A M Butlerov, chimistul german F A Kekule ( ) a fost dezvoltat în relație cu compuși organici teoria valenței, care a stabilit fapte precum tetravalența atomului de carbon și capacitatea acestuia de a forma lanțuri de carbon prin combinarea cu atomi de carbon Dezvoltarile teoretice din perioada pre-Butler au adus o anumita contributie la cunoasterea structurii compusilor organici Dar nici una dintre teoriile timpurii nu a fost universală Și numai A M Butlerov a reușit să creeze o teorie a structurii atât de completă din punct de vedere logic, care până astăzi servește drept bază științifică a chimiei organice Teoria structurii lui AM Butlerov se bazează pe o abordare materialistă a unei molecule reale și pornește din posibilitatea cunoașterii experimentale a structurii acesteia A M Butlerov, în stabilirea structurii substanțelor, a acordat o importanță fundamentală reacțiilor chimice Teoria structurii lui A M Butlerov nu numai că a explicat faptele deja cunoscute, ci semnificația sa științifică a fost în prezicerea existenței unor noi compuși organici • Prevederi de bază ale teoriei structurii compușilor organici: ) atomii din molecule sunt legați între ei prin legături chimice în conformitate cu valența lor; ) atomii din moleculele substanțelor organice sunt interconectați într-o anumită secvență, ceea ce determină structura chimică a moleculei; ) proprietățile compușilor organici depind nu numai de numărul și natura atomilor lor constitutivi, ci și de structura chimică a moleculelor; ) în molecule există o influență reciprocă a atomilor, atât legați, cât și neconectați direct între ei; ) structura chimică a unei substanțe poate fi determinată ca urmare a studierii transformărilor sale chimice și, invers, proprietățile sale pot fi caracterizate prin structura unei substanțe O consecință importantă a teoriei structurii a fost concluzia că fiecare compus organic trebuie să aibă o formulă chimică care să reflecte structura sa Pentru a descrie structura compușilor organici, se folosesc formule de structură, numite și formule structurale • O formulă structurală este o imagine a secvenței legăturilor atomilor dintr-o moleculă În formulele structurale ale compușilor organici, fiecare legătură chimică este indicată printr-o linie între simbolurile chimice ale atomilor legați De exemplu, pentru alcoolul metilic, se poate reprezenta singura succesiune posibilă de legături, ținând cont de valența atomilor legați, sub forma următoarei formule: H - 'C - O - H sau prescurtat ca CH OH H Pentru a simplifica formulele și a grăbi scrierea lor, legăturile (liniile) dintre atomii de carbon și hidrogen sunt de obicei omise și simbolurile atomilor de hidrogen sunt scrise împreună cu simbolurile atomilor de carbon cu care sunt asociate Dacă pentru compoziția CH O există o singură variantă a secvenței legăturii atomice, atunci pentru compoziția C H O pot exista două astfel de variante Cu alte cuvinte, aceeași compoziție va corespunde la doi compuși organici diferiți care diferă ca structură, adică în secvența de legare a atomilor Astfel de compuși vor fi alcoolul etilic (substanță lichidă) și eterul dimetil (substanță gazoasă), care diferă în proprietăți fizice și chimice N N II H - C - C O - n II n n sn, sn, el Alcool agitat g balot "C n n II H-C-O-C-n eu n n snzesn 'eu Dimel silt > fpr kip - 'C Astfel, folosind exemplul considerat a doi compuși - alcoolul etilic și dimetil eterul - se poate convinge cu ușurință de manifestarea acțiunii uneia dintre principalele prevederi ale teoriei structurii, și anume, dependența proprietăților substanțelor nu numai asupra compoziției, dar și asupra structurii moleculelor Pe de altă parte, acest exemplu arată esența celui mai important fenomen inerent compușilor organici - izomerismul, adică posibilitatea existenței mai multor substanțe diferite cu proprietăți diferite, dar având aceeași compoziție și aceeași greutate moleculară Fenomenul de izomerie este cunoscut de mult timp ( ), dar nu putea fi explicat la acel moment prin nici una dintre teoriile existente Doar teoria structurii lui A M Butlerov a dat o explicație simplă și exhaustivă fenomenului de izomerie În plus, teoria structurii a putut să răspundă la întrebarea de ce izomerii își schimbă proprietățile chimice atunci când structura lor se schimbă Acest lucru se explică prin faptul că o modificare a structurii, adică secvența de legare a atomilor, afectează în principal schimbarea naturii influenței reciproce a atomilor dintr-o moleculă Doctrina influenței reciproce a atomilor într-o moleculă este mai mult a fost dezvoltat pe scară largă de către studentul lui A M Butlerov - V V Markovnikov În anii următori, această doctrină a fost dezvoltată activ, plină de conținut nou, iar în chimia organică modernă, întrebările privind influența reciprocă a atomilor într-o moleculă sunt esențiale pentru rezolvarea celor mai importante probleme asociate cu evaluarea reactivității compușilor organici CLASIFICAREA SI NOMENCLATURA COMPUSILOR ORGANICI CLASIFICARE Un număr neobișnuit de mare de compuși organici poate fi studiat numai în prezența clasificării lor, adică a unui aranjament ordonat în grupuri și clase Clasificarea are ca bază două caracteristici cele mai importante, structura scheletului de carbon și prezența grupărilor funcționale în moleculă În compușii organici, atomii de carbon sunt legați între ei, formând un fel de "schelet" al moleculei, numit și schelet de carbon, sau lanț Lanțurile sunt deschise și închise (ciclice), lanțurile deschise pot fi neramificate (normale) și ramificată Deschis Deschis Circuit închis lanț neramificat lanț ramificat Conform structurii scheletului de carbon, compușii organici sunt împărțiți în trei grupuri mari Compuși aciclici (alifatici) având un lanț de carbon deschis, atât drept, cât și ramificat De exemplu, un lanț deschis de patru atomi de carbon poate fi cu catenă liniară (butan) sau ramificată (izobutan) CH-CH-CH, -CH, CH-CH CH CH uh Buian Isobutan Compuși carbociclici în care lanțul de carbon este închis și într-un ciclu (inel) De exemplu, un lanț închis de șase atomi de carbon stă la baza ciclohexanului și benzenului Ciclohexan Benzen Compuși heterociclici (din grecescul heteros - altul), care conțin în ciclu nu numai atomi de carbon, ci și atomi de alte elemente, cel mai adesea azot, oxigen sau sulf De exemplu, ciclurile cu cinci membri (pirol) și șase membri (piridină) care conțin un atom de azot se găsesc adesea în compușii naturali Pirol Piridină Compușii de bază din chimia organică sunt recunoscuți ca hidrocarburi, constând numai din atomi de carbon și hidrogen O varietate de compuși organici pot fi considerați ca derivați ai hidrocarburilor obținuți prin introducerea grupărilor funcționale în ei • O grupare funcțională este un atom sau un grup de atomi non-hidrocarburi care determină dacă un compus aparține unei anumite clase Semnul prin care compușii organici aparțin anumitor clase este natura grupului funcțional De exemplu, dacă în etanul CH -CH , care aparține clasei de hidrocarburi, unul dintre atomii de hidrogen este înlocuit cu gruparea hidroxil OH, atunci compusul rezultat etanol CH -CH,OH va aparține clasei alcoolilor; dacă în locul unui atom de hidrogen se introduce un atom de clor în etan, atunci compusul cloroetan CH -C^H C rezultat va aparține clasei derivaților de halogen Această clasificare este importantă deoarece grupurile funcționale sunt cele care determină în mare măsură proprietățile chimice ale acestei clase de compuși Structura grupelor funcționale și a unor clase de compuși organici poate fi găsită în tabel Majoritatea grupărilor funcționale nu conțin deloc un atom de carbon, iar în grupele carbonil și carboxil care alcătuiesc excepția, atomul de carbon este legat de atomi de oxigen Pentru a desemna grupări funcționale care conțin legături duble, cum ar fi o grupare nitro, grupări carbonil și carboxil, o grupare sulfo, se folosește adesea notația abreviată în linie: -NO,, -CH \u d O (în aldehide), -CO - (în cetone), -COON -SO H Sarcina Dați structura și denumiți grupele funcționale care includ un atom de oxigen sau un atom de azot Compușii pot conține mai mult de o grupare funcțională Dacă aceste grupe sunt aceleași, atunci compușii sunt numiți polifuncționali, de exemplu, cloroform, glicerină Compușii care conțin diferite grupări funcționale sunt numiți heterofuncționali Ele pot fi repartizate la mai multe clase în același timp De exemplu, acidul lactic poate fi considerat atât un acid, cât și un alcool, iar colamina poate fi considerată o amină Și ca alcoolul CHCL CH "CH~CH O, el, el CH -sn-în curând h nch -ch oh Cloroform Glicerol EL Acid lactic Nolamine Dintre numeroșii compuși organici, este important să se dezvăluie modelele generale ale comportamentului chimic al substanțelor studiate, ceea ce este posibil numai pe baza cunoașterii proprietăților clasei Trecerea de la o clasă de compuși la alta se realizează, de regulă, cu participarea grupurilor funcționale fără modificarea scheletului de carbon Prin urmare, atunci când se studiază cursul de chimie organică, este necesar să se evidențieze în mod constant structura și reactivitatea grupurilor funcționale ca principalele probleme NOMENCLATURĂ Nomenclatura, sau modul în care sunt numiți compușii, este un "limbaj chimic" folosit pentru a transmite structura compușilor Numele banale (din latină trivialis - obișnuit) au fost primele care au apărut în chimia organică Au fost date unor substanțe a căror structură nici măcar nu era cunoscută Numele banale au indicat fie sursa excreției lor, de exemplu, ureea a fost detectată pentru prima dată în urină; sau pe unele proprietăți vizibile, de exemplu, denumirile de substanțe - glicerol, glucoză, glicină - sunt asociate cu gustul lor dulce (din grecescul glykys - dulce) Denumirile banale sunt larg răspândite printre compușii naturali - aminoacizi, carbohidrați, alcaloizi, steroizi Aceste nume sunt convenabile în concizia lor, dar nu pot fi combinate într-un sistem Tabelul I I Grupuri și clase funcționale Grup funcțional Denumirea clasei Formula generală a clasei "F, - -Vg - (Hal) Halogeni R-Hal "OH alcooli hidroxilici, fenoli R-OH - R Alcoxi Eteri R-OR -SH Thiol Thiols (mercaptani) R-SH - NH Amino Amino r-nh -І cho Nitro Nitro compuși R-N ^ = Aldehide narbonil Netoni R-CH=O R-CO-R' Acizi carboxil narboxici R-COOH jong o -S-OH II Acizi sulfo sulfonici R-SO H O subiect În plus, nu există destule limbi în lume pentru a da nume tuturor compușilor organici cunoscuți în prezent Nomenclatura modernă ar trebui să fie sistematică și internațională, astfel încât specialiștii din întreaga lume să poată afișa structura compusului în nume și, dimpotrivă, să reprezinte fără ambiguitate structura după nume În plus, nomenclatura modernă • trebuie să fie adecvată procesării de către un computer electronic În prezent, este recunoscută nomenclatura sistematică a IUPAC (IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry) Adevărat, pentru compușii cu structuri complexe, denumirile sistematice sunt uneori prea greoaie, prin urmare, pentru concizie, nomenclatura sistematică permite utilizarea unora dintre cele mai consacrate nume triviale Regulile de nomenclatură IUPAC sunt publicate în limba engleză Când sunt traduse în rusă, ele sunt adaptate ținând cont de particularitățile limbii ruse și de tradițiile terminologiei ruse Dintre opțiunile de nomenclatură sistematică recomandate de IUPAC, cea mai comună este nomenclatura de înlocuire Însuși numele nomenclaturii arată că o anumită bază este evidențiată în compus, în care atomii de hidrogen sunt înlocuiți cu alți atomi sau grupuri Pentru ponei mania pentru principiile generale de construire a denumirilor compuşilor organici după nomenclatura substituţională este necesară în primul rând asimilarea nomenclaturii hidrocarburilor hidrocarburi aciclice Primii patru reprezentanți ai hidrocarburilor saturate aciclice, adică care conțin numărul maxim de atomi de hidrogen, se numesc metan, etan, propan și butan Denumirile hidrocarburilor ulterioare cu lanț drept sunt construite din denumirea greacă a numeralului cu adăugarea sufixului -an: pentan, hexan etc Metan CH Etapa SKSN Propan CH,CH,CHț Butan CH;CH CH CH Pentan CH, CH CH CH CH, Hexan CH,CH CH CH CH CH În hidrocarburile nesaturate, sufixul -an este înlocuit cu -ene dacă există o legătură dublă și cu -in dacă există o legătură triplă CH \u d -CH CH, CH \u d CH CH C \u d CH Eien Propen Propni hidrocarburi ciclice Denumirile de hidrocarburi ciclice saturate corespund hidrocarburilor cu lanț deschis cu același număr de atomi de carbon, cu adăugarea prefixului ciclo-, de exemplu, ciclopentan, ciclohexan Nesaturarea este reflectată de sufixele -en și -in Simbolurile pentru atomii de carbon și hidrogen sunt adesea omise la scrierea structurilor ciclice Ciclopentan Ciclohexan Ciclohexenă În grupul hidrocarburilor ciclice se disting în special hidrocarburile aromatice, care se caracterizează prin prezența unui inel benzenic în moleculă Unii reprezentanți binecunoscuți ai hidrocarburilor aromatice și ai derivaților acestora au denumiri banale: benzen, toluen, fenol, acid benzoic, a căror utilizare este permisă de regulile IUPAC Benzen Acid benzoic Această secțiune va sublinia pe scurt regulile fundamentale ale nomenclaturii substituționale aplicabile tuturor claselor de compuși organici Apoi aceste reguli vor fi dezvoltate și completate în studiul claselor și grupelor specifice de compuși organici Nomenclatura sistematică IUPAC folosește câțiva dintre cei mai importanți termeni de nomenclatură: structură părinte, substituent, grup caracteristic • O structură ancestrală este o structură care stă la baza unei conexiuni numite Pentru compușii aciclici, lanțul de carbon principal este luat ca structură părinte, iar pentru compușii carbociclici și heterociclici, ciclul Denumirile principalelor lanțuri sau cicluri de carbon sunt formate pe baza nomenclaturii hidrocarburilor Deci, în molecula de alcool CHțCH CH,OH, lanțul principal de carbon este format din trei atomi de carbon și, în consecință, structura părinte va fi numită "propan", iar în molecula acidă CH COOH, lanțul principal de carbon este format din doi atomi de carbon , și, prin urmare, numele structurii rhodonhal va fi "etan" Cu toate acestea, numele trivial "acid acetic" este, de asemenea, acceptabil pentru acest acid • Un substituent este orice atom sau grup de atomi care înlocuiește un atom de hidrogen în structura părinte • Un grup caracteristic este un grup funcțional asociat cu o structură părinte Ca substituenți în structura părinte, pot exista atât grupări funcționale (vezi Tabelul ) cât și radicali hidrocarburi Radicalii de hidrocarburi sunt reziduuri de hidrocarburi care conțin un atom de hidrogen mai puțin Denumirile radicalilor sunt derivate din denumirile hidrocarburilor corespunzătoare prin înlocuirea sufixului -an cu -il, de exemplu, metil CH}-, etil CH CH,- Cu toate acestea, din propan se formează deja doi radicali: propil și izopropil Trebuie remarcat faptul că radicalul C H - format din benzen se numește fenil și nu benzii Benzil este radicalul C H CH ' Сѵд CI S , N , n , Br , p , Date utilizate din surse suplimentare Electronegativitatea unui atom de carbon depinde de starea de hibridizare a acestuia Acest lucru se datorează fracției de -orbital din orbital hibrid: este mai mic pentru sp și mai mare pentru atomii hibridizați sp și p Sarcina Determinați proporția orbitalului în orbitalii hibridi ai atomilor de carbon hibridizați sp și p și comparați cu valorile electronegativității acestor atomi (a se vedea tabelul I ) Cum se schimbă electronegativitatea odată cu creșterea proporției orbitalului în orbital hibrid? Toți atomii care alcătuiesc o moleculă sunt interconectați și experimentează o influență reciprocă Această influență se transmite în principal printr-un sistem de legături covalente cu ajutorul așa-numitelor efecte electronice Una dintre proprietățile unei legături covalente este o anumită mobilitate a densității electronilor Este capabil să se deplaseze spre unul dintre atomi Dacă doi atomi complet identici sunt legați printr-o legătură covalentă, atunci densitatea electronilor va fi distribuită uniform între acești atomi, iar legătura va fi nepolară Atomii legați printr-o legătură covalentă nepolară nu poartă sarcini, sunt neutri din punct de vedere electric, de exemplu, în molecula de etan CH - CH Dacă unul dintre atomi este mai electronegativ decât partenerul său de legătură, atunci densitatea electronilor va fi deplasată către acel atom și legătura va fi polară • Polaritatea unei legături covalente este distribuția neuniformă a densității electronilor între atomii legați Atomii legați printr-o legătură polară poartă sarcini parțiale, notate cu litera greacă "delta" ( ) Un atom care trage densitatea electronică a legăturii o în direcția sa capătă o sarcină negativă parțială S Când luăm în considerare o pereche de atomi legați printr-o legătură covalentă, atomul mai electronegativ este numit acceptor de electroni Partenerul său de legătură a va avea, în consecință, un deficit de densitate de electroni egal, adică o sarcină pozitivă parțială de + și va fi numit donor de electroni De exemplu, dacă sunt introduși substituenți atrăgătoare de electroni într-o moleculă de metan CH nepolar, atunci legătura lor cu atomul de carbon va fi polară Deplasarea densității electronice a legăturii polare Cr este indicată de o săgeată dreaptă care coincide cu linia de valență H C"H Metan Legătura S-H polaritate scăzută + - clormetan + - H °*OH metanol Legătura C-CL polară Legătura C-O polară Sarcina Arătați deplasarea electronului dens r și în molecula nitromeiană H C - NO Determinați donorul de electroni sau acceptorul de electroni este nitrog>npa Prezența unei legături polare într-o moleculă afectează starea legăturilor învecinate Acestea sunt afectate de o legătură polară, iar densitatea lor de electroni se deplasează și spre elementul electronegativ, adică efectul electronic este transferat • Deplasarea densității electronilor de-a lungul lanțului de legături o se numește efect inductiv și se notează cu litera I Efectul inductiv se transmite de-a lungul lanțului cu amortizare Direcția de deplasare a densității electronice a tuturor legăturilor st este indicată și prin săgeți drepte + + + ch -ch ~*ch ^cі + * II sn, sssss, sssn eu CH-SN eu sn , PROPRIETĂȚI FIZICE În condiții normale (la ° C și presiune atmosferică), primii patru membri ai seriei omoloage de alcani (C; -C ) sunt gaze Alcanii normali de la pentan la heptadecan (C -C| ) sunt lichide, începând cu C și mai sus sunt solide (Tabelul ) Pe măsură ce numărul de atomi de carbon din lanț crește, adică cu creșterea greutății moleculare relative, punctele de fierbere și de topire ale alcanilor cresc Pentru același număr de atomi de carbon dintr-o moleculă, alcanii cu structură ramificată au fierbere mai scăzută puncte decât alcanii normali Tabelul Alcani Reprezentanții hotelului denumește formula structurală sau °С KIP °С Meian szh - , Egan SN, SNz - J - Propan SZHSN SZH - - Butan SZh(CH ) SZh - , Pentan SG(CH )CH - -metil butan SGSNSN SNz - (tun izolen) CH- Dimesil propan SLF - (pistol nedeschis) CH> s-szh SJ Hexan СЖ(СН ) СЖ Heptan SZh(SZh) CH> - Octan SZh(CH )bSZh - Nonan CHHCH ) CH; Decan SZh(CH )kSZh - Peip adecan SZh(CH )vSZh , Eikosan SZh (CH ) IbSZh Alcanii sunt practic insolubili în apă, deoarece moleculele lor sunt de polaritate scăzută și nu interacționează cu moleculele de apă Alcanii lichizi sunt ușor miscibili între ei, se dizolvă bine în solvenți organici nepolari precum benzen, tetraclorura de carbon (tetraclorura de carbon), eterul dietilic etc Sarcina Scrieți de pe masă Valorile punctului de fierbere ale butanului, hexanului și octanului Comparați-le și calculați cât de mult se modifică punctul de fierbere pe măsură ce radicalul de hidrocarbură crește cu doi atomi de carbon Care dintre următoarele hidrocarburi sunt lichide? Sarcina Scrieți de pe masă puncte de fierbere ale pentanului, izopentanului și neopentanului Scrieți structura acestor hidrocarburi și trageți o concluzie despre cum se modifică punctul de fierbere în funcție de structura lanțului de carbon SURSE NATURALE Sursele naturale de alcani sunt petrolul, gazele petroliere asociate și gazele naturale Uleiul este de cea mai mare importanță Uleiul este un amestec complex de compuși organici, în principal hidrocarburi De asemenea, conține o cantitate mică de compuși care conțin oxigen, azot și sulf În funcție de zăcământul petrolier, compoziția de hidrocarburi poate fi reprezentată atât de alcani, cât și de alte grupe de hidrocarburi Uleiul este folosit ca combustibil și materie primă valoroasă pentru industria chimică În prezent, există mai multe moduri de rafinare industrială a petrolului Distilare Acesta este modul fizic de rafinare a petrolului Hidrocarburile petroliere diferă în ceea ce privește greutățile moleculare și, în consecință, în punctele de fierbere Prin urmare, prin distilare simplă, uleiul poate fi separat într-un număr de fracții care diferă în punctele de fierbere Se obține astfel eter de petrol (până la °C, Cs-C ); benzină de aviație ( - ° C; C - C | o); benzină (până la °C; Cu-C); kerosen și combustibil pentru avioane ( - °C; C -Sc); motorină ( - °C, C| -C S) Fracția cu un punct de fierbere peste ° C se numește păcură (C - C S) Fracția care conține hidrocarburi C, și hidrocarburi cu greutate moleculară mai mare nu este distilată; Din el se obțin uleiuri grele, vaselină, parafină cracare catalitică Spre deosebire de distilare, cracarea (din engleză, cracking - splitting) este un proces de rafinare chimică a petrolului, care constă în scindarea hidrocarburilor superioare și obținerea de alcani inferiori mai valoroși, constituind, de exemplu, o fracțiune de benzină etc Când petrolul este încălzit la o temperatură de ° C în prezența catalizatorilor de aluminosilicat (alumină A , O, pe silicagel SiO ), legăturile dintre atomii de carbon din lanț sunt rupte și alcanii cu un număr mai mic de atomi de carbon (C\ C |o) şi se formează un lanţ ramificat Gazele naturale constă în principal din metan (până la %) cu o cantitate mică de etan și propan Gazul petrolier asociat, pe lângă metan, conține o cantitate semnificativă de etan, propan, butan Gazele naturale și petroliere sunt folosite ca combustibil cu conținut ridicat de calorii, precum și materii prime pentru o serie de industrii chimice mari METODE DE OBŢINERE O serie de metode sintetice sunt utilizate pentru a produce alcani Obținere din hidrocarburi nesaturate Când alchenele interacționează cu hidrogenul (reacție de hidrogenare) în prezența catalizatorilor metalici (nichel, platină, paladiu), hidrogenul este adăugat la duble legături pentru a forma alcani CH -CH=CH-CH + H Buten- *C, catalizator ► CH - OH - CH - CH n n Butan Sarcina Ce hidrocarbură se va obține prin hidrogenarea catalitică a etilenei CH =CH ? Scrieți o schemă de reacție Obținerea din derivați de halogen Când halogen-alcanii reacţionează cu sodiu metalic, se obţin alcani cu numărul de atomi de carbon de două ori mai mare Această reacție a fost descoperită de chimistul francez S A Wurtz ( S ) și îi poartă numele CHJ + Na CH CH + Nal L-a măturat pe Ethan Dacă luați doi haloalcani diferiți, obțineți un amestec de alcani diferiți Măturat N / A CH CH I Yodetan * CH CH * (SH CH CH Etan propan ** CH CH CH CH Butan Sarcina Ce hidrocarbură se va obține prin reacția Wurtz dacă -iodopropanul CH,CH CH,G este luat ca compus inițial? Scrieți o schemă de reacție Obținerea din sărurile acizilor carboxilici Când sărurile anhidre ale acizilor carboxilici sunt topite cu alcalii, se obțin alcani care conțin un atom de carbon mai puțin în comparație cu lanțul de carbon al acizilor carboxilici originali În mod corect, trebuie remarcat că numai metanul se obține cu un randament bun conform acestei scheme t° CH COONa + NaOH *■ CH + Na CO Acetat de sodiu Metan În aceste reacții, de regulă, nu se ia hidroxid de sodiu NaOH în sine, ci amestecul acestuia cu hidroxid de calciu Ca (OH) , numit calcar sodic Sinteză directă din carbon și hidrogen Într-un arc electric care arde într-o atmosferă de hidrogen, se formează o cantitate semnificativă de metan C + H -> CH Aceeași reacție are loc atunci când carbonul este încălzit într-o atmosferă de hidrogen la temperatură ridicată ( - °C) și presiune ridicată în prezența unui catalizator Această reacție este de importanță practică pentru obținerea unui amestec de hidrocarburi - benzină sintetică STRUCTURA TETRAEDRĂ A ATOMULUI DE CARBON Pentru o descriere completă a unei molecule, este necesar să se cunoască nu numai structura sa chimică, adică secvența și tipul legăturilor dintre atomii din ea, ci și aranjarea atomilor în spațiu Înțelegerea structurii spațiale a alcanilor se bazează pe ideea de H H ns Configurația tetraedrică a atomului de carbon hibridizat y/z în metan eu Orez Modele cu bile și baston de (a) molecule de etan și (b) butan configurația tetraedrică a atomilor de carbon în stare de ^-hibridare (vezi ) În molecula de metan CH , patru legături p ale atomului de carbon hibridizat lu cu atomi de hidrogen sunt direcționate în spațiu la un unghi de , ° Acest unghi se numește unghi de legătură normal Liniile imaginare care leagă atomii de hidrogen formează un tetraedru regulat cu un atom de carbon în centru (Fig ) În molecula de etan CH CH , ca și în alcani, atomii de carbon au, de asemenea, o structură tetraedrică, deși toate unghiurile H-C-H și H-C-C pot diferi cu - ° față de unghiul normal de legătură Modelele moleculare sunt folosite pentru a vizualiza structura spațială a moleculelor Modelele Ball-and-stick sunt simple și accesibile pentru fabricație (Fig ) Aceste modele transmit corect succesiunea legăturilor dintre atomi, aranjarea lor spațială reciprocă și valorile unghiurilor de legătură Este important ca aceste modele să permită vizualizarea posibilității de rotație liberă a atomilor și a grupurilor atomice în jurul legăturilor O simple Cu toate acestea, atunci când se folosesc modele cu bile și băț, nu trebuie creată impresia că există spațiu liber în interiorul moleculei De fapt, molecula are un "ambalaj" dens, nu există spațiu neumplut în ea Alte modele moleculare, modele emisferice sau Stewart-Brigleb, dau o idee despre umplerea spațiului intramolecular În modelele emisferice, atomul este reprezentat ca o sferă cu dimensiuni proporționale cu radiza razei, care este caracteristică unui atom liber, nelegat (raza van der Waals) Se face o tăietură în sferă la o distanță de centru proporțională cu raza covalentă /\ a acestui atom Numărul de felii corespunde cu valența elementului dat Pe fig arată că sfera reprezentând atomul de hidrogen are o tăietură, atomul de carbon în starea hibridă n/A are patru tăieturi, atomul de azot are trei, iar atomul de oxigen are două Pic Modele emisferice de atomi (Modele Cioaria Brigleb) •• Raza covalentă a unui atom (rj este jumătate din lungimea unei legături covalente între doi atomi identici Când se formează o legătură chimică între doi atomi, nucleele lor se apropie unul de celălalt la o distanță mult mai mică decât razele van der Waals Pentru un atom de carbon în starea de hibridizare van der Waals xp , raza r = , nm, iar raza covalentă f• ~ , nm (vezi Fig ) Atomii-sfere par să se pătrundă unul în celălalt, lungimea legăturii chimice devine egală cu suma razelor covalente De exemplu, lungimea legăturii dintre atomii de carbon din alcani este de , nm, adică de două ori mai mare decât raza covalentă ( x , nm) Pe fig prezintă modele moleculare emisferice de metan și molecule de etan Sarcina Pe diagrama modelului emisferic al aum de hidrogen, desemnați valorile lui r( și r , dacă se știe că raza van der Waals a atomului de hidrogen este de , nm, iar lungimea legăturii I H în hidrogen molecula este de nm În plus față de modelele de tip ball-and-stick și emisferice descrise, există în prezent și alte tipuri de modele moleculare Fiecare dintre ele are propriile sale avantaje și dezavantaje Utilizarea modelelor moleculare ajută la crearea unei reprezentări figurative a adevăratei structuri tridimensionale a unei molecule în spațiul tridimensional Cu toate acestea, ar fi dificil să se utilizeze doar modele moleculare pentru a descrie structura spațială a moleculelor Pentru o reprezentare grafică a structurii spațiale a moleculelor organice pe un plan, se folosesc formule stereochimice și de proiecție În formula stereochimică, atomul de carbon hibridizat s/? și doi (orice) atomi asociați cu acesta sunt localizați în același plan (trei puncte se află întotdeauna în același plan) Legăturile cu acești atomi sunt reprezentate prin linii continue Dintre celelalte două legături care nu se află în acest plan, una iese din plan (îndreptată spre Pic Modele emisferice ale moleculelor meian (a) și eiane (b) către observator) și este indicat printr-o pană solidă, iar celălalt depășește planul (direcționat departe de observator) și este indicat printr-o pană întreruptă (Fig a) Formulele de proiecție vor fi discutate în alte secțiuni ( vezi ; ) Sarcina Determinați configurația a cărei agom (număr) de carbon în propan este reprezentată de formulele stereochimice și II ÎN C H CONFORMAȚII ALCANE Densitatea electronică a legăturii o dintre doi atomi de carbon /V-n-bridizați este distribuită uniform în jurul axei legăturii, adică legătura α are simetrie axială De aici rezultă că în jur A V Orez Formulele stereochimice ale metanului și pasul Explicație în text rotația atomilor de carbon este posibilă Acest lucru se vede în mod clar în modelul sferă și baston al etanului Rotația unei grupe metil față de alta în etan are loc fără a perturba structura chimică a moleculei, ordinea legăturii atomilor, distanțele interatomice și unghiurile dintre legături nu se modifică Numai aranjarea reciprocă a atomilor de hidrogen în spațiu se schimbă (Fig , b, c) În cazul altor compuși, se poate vorbi de o schimbare în aranjarea reciprocă a substituenților care nu sunt legați între ei prin legături covalente Molecula poate lua apoi diferite forme geometrice • Diverse forme geometrice ale moleculei, trecând una în alta prin rotație în jurul legăturilor st, se numesc conformații Ca urmare a rotației în jurul legăturii a dintre atomii de carbon, din numeroasele conformații posibile, molecula de etan tinde să adopte conformația cea mai favorabilă cu cea mai scăzută energie internă Să luăm în considerare două dintre toate conformațiile posibile ale etanului Într-una dintre aceste conformații (Fig , a), distanța dintre atomii de hidrogen ai celor două grupări metil este cea mai mică, astfel încât legăturile C-H opuse una cu cealaltă se resping reciproc Aceasta duce la o creștere a energiei potențiale a moleculei și, în consecință, la o stabilitate mai scăzută a acestei conformații O astfel de conformație se numește za-elephant diferit Într-o altă conformație (Fig ), atomii de hidrogen ai celor două grupări metil sunt îndepărtați la distanța maximă posibilă unul de celălalt H A' & Orez Conformații ecranate și închise ale etanului Explicate în text prieten În acest caz, interacțiunea electronică a legăturilor C-H va fi cea mai mică și energia potențială a acestei conformații va fi, de asemenea, cea mai mică O astfel de conformație se numește împiedicată Va fi mai stabilă Diferența de energie dintre conformațiile eclipsate și împiedicate ale etanului este IO- kJ/mol În condiții normale, conformațiile etanului se transformă cu ușurință unele în altele și formează un amestec de echilibru Este imposibil să izolați etanul ca o anumită conformație Existența conformațiilor etanice este depistată numai cu ajutorul metodelor fizico-chimice Cu toate acestea, în cazul compușilor mai complecși, există o posibilitate reală de a izola conformațiilor individuale, cele mai stabile, care sunt denumite în mod obișnuit conformeri, în stare individuală Formulele de proiecție ale lui Newman sunt folosite pentru a descrie conformațiile pe un plan Pentru a construi formula Newman, molecula este considerată din partea unuia dintre atomii de carbon de-a lungul legăturii sale cu atomul de carbon vecin, în jurul căruia are loc rotația Acest tip de moleculă este proiectat pe un plan Atomul de carbon cel mai apropiat de observator este situat în centru (indicat printr-un punct), din care există trei legături la atomii de hidrogen (sau substituenți - în cazul general) Cercul reprezintă un alt atom de carbon, îndepărtat de observator, și cele trei legături ale sale, așa cum s-ar "văd" din spatele acestui cerc Formulele de proiecție ale lui Newman oferă o reprezentare vizuală a eclipsului (Fig a) și inhibat (Fig , b) ) conformaţiilor Sarcina Care dintre următoarele conformaţii ale butanului este mai avantajoasă Numiţi-o II Etanul este cel mai simplu alcan în care sunt posibile conformații Pe măsură ce lungimea lanțului de carbon crește în alcani, numărul de conformații crește rapid datorită extinderii posibilităților de rotație în jurul fiecărei legături C-C Prin urmare, carbonul Lanțurile lungi de alcani pot lua o mare varietate de forme (Figura - ) Dacă în perechi toți atomii de carbon din lanț sunt într-o conformație avantajoasă împiedicată, atunci întregul lanț de carbon va lua o formă în zig-zag În ceea ce privește amplasarea în spațiu a întregului lanț, se folosește și termenul de "conformație", iar în acest caz se vorbește de o conformație în zig-zag a lanțului S-a dovedit că alcanii normali în stare solidă au o conformație în zig-zag Lanțul de carbon poate lua și o conformație de clește, care este mai puțin avantajoasă decât una în zig-zag Cu toate acestea, în conformația asemănătoare ghearelor, molecula are posibilitatea de a închide ciclul cu formarea de noi legături, care în cele din urmă este asociată cu un câștig de energie CARACTERISTICI GENERALE ALE REACȚIILOR ORGANICE Începând să studiem comportamentul chimic al compușilor organici, este necesar să ne familiarizăm mai întâi cu unele abordări generale de evaluare a reactivității acestora • Reacțiile chimice sunt procese însoțite de o modificare a distribuției electronilor în învelișurile exterioare ale atomilor substanțelor care reacţionează Ca rezultat al unei reacții chimice, substanțele inițiale sunt transformate în produșii finali ai reacției Pentru a controla reacția, este necesar să înțelegem cum decurge aceasta în toate etapele, adică să cunoaștem mecanismul reacției Cunoașterea mecanismului presupune o descriere completă a procesului de tranziție a produselor inițiale la produsele finale, rata de fiecare etapă și întregul proces etc În cursul unei reacții, unele legături chimice sunt rupte în moleculele substanțelor care reacţionează, iar altele se formează Reacția merge în direcția formării particulelor stabile, adică a celor cu energie internă mai mică Reacțiile organice sunt clasificate în funcție de tipul de rupere a legăturilor chimice în particulele care reacţionează Dintre acestea, puteți a B C Orez Zigzag (a), clește (b) și conformații neregulate (c) ale lanțului de carbon dar distingem două grupe mari de reacții - radicale și ionice Reacțiile radicale sunt procese care merg cu o ruptură homolitică a unei legături covalente Într-o ruptură homolitică, o pereche de electroni care formează o legătură este împărțită în așa fel încât fiecare dintre particulele formate să primească un electron Ca urmare a rupturii omolitice, se formează radicali liberi I Ar'rJB A* + B' eu • Un atom sau o particulă neutră cu un electron nepereche se numește radical liber Reacțiile ionice sunt procese care au loc cu ruperea heterolitică a legăturilor covalente, când ambii electroni de legătură rămân cu una dintre particulele legate anterior A B A~ + B eu Ca urmare a clivajului legăturii heterolitice, se obțin particule încărcate: nucleofile și electrofile • O particulă nucleofilă (nucleofilă) este o particulă care are o pereche de electroni la nivelul electronic exterior Datorită acestei perechi de electroni, nucleofilul este capabil să formeze o nouă legătură covalentă • O particulă electrofilă (electrofilă) este o particulă care are un nivel electronic de valență neumplut Electrofilul furnizează orbitali neumpluți, liberi pentru formarea unei legături covalente în detrimentul electronilor particulei cu care interacționează Procesul de rupere a unei legături chimice depinde de proprietățile acesteia (lungime, energie, polaritate), precum și de condițiile de reacție (temperatura, presiune, natura solventului, catalizator) PROPRIETĂȚI CHIMICE ALE ALCANULUI În condiții normale, alcanii sunt inerți din punct de vedere chimic Sunt rezistenți la mulți reactivi: nu interacționează cu acizi sulfuric și azotic concentrați, cu alcalii concentrați și topiți, nu sunt oxidați de agenți oxidanți puternici - permanganat de potasiu KMnO , amestec de crom (bicromat de potasiu K, Cr, O și sulfuric concentrat) acid H SO ) Chimistul rus M I Ko- Novalov ( - ) a numit alcanii "morți chimici" Stabilitatea chimică a alcanilor se explică prin rezistența ridicată a legăturilor C-CuC-H o (vezi Tabelul ), precum și prin nepolaritatea acestora, adică prin distribuția simetrică a densității electronilor în spațiul internuclear Distribuția uniformă a densității electronice este asociată cu o ușoară diferență în electronegativitatea atomului de carbon în starea sp'-hibridă ( ) și a atomului de hidrogen ( ) Legăturile nepolare C-C și C-H din alcani nu sunt predispuse la clivaj ionic, dar sunt capabile să se scindeze homolitic sub acțiunea radicalilor liberi activi De aceea, alcanii sunt caracterizați prin reacții radicalice, care au ca rezultat compuși în care atomii de hidrogen sunt înlocuiți cu alți atomi sau grupuri de atomi Prin urmare, alcanii intră în reacții care decurg după mecanismul de substituție radicalică, notat cu simbolul SR (din engleză, substituție radicală) Halogenare Când alcanii reacţionează cu halogenii (clorul şi bromul) sub acţiunea radiaţiei UV sau a temperaturii ridicate, se formează un amestec de produse din alcani substituiţi cu mono- până la polihalogen Schema generală a acestei reacții este prezentată folosind metanul ca exemplu Metan clormetan Diclormetan Triclormetan Tetraclormetan Reacția se desfășoară în mai multe etape Iniţiere În această etapă, molecula de clor se descompune în doi radicali liberi (de exemplu, sub acțiunea radiațiilor UV) A ѵ CI : CI SG creșterea lanțului Radicalul de clor atacă legătura C-H din molecula de metan, trage radicalul de hidrogen și formează o moleculă neutră de clorură de hidrogen HC Legătura C-H este ruptă homolitic Molecula de metan este transformată într-un radical metil liber cn; cі* H:CH H:C + H^p- În radicalul metil, atomul de carbon este în stare de rr - hibridizare, adică are o structură plană Pe nehibridizat - Există un electron nepereche în orbitalul p (Fig ) Reactivitatea ridicată a radicalului metil se explică prin dorința de a forma o legătură covalentă cu participarea acestui electron și disponibilitatea orbitalilor p pentru interacțiune Radicalul metil atacă molecula de clor, are loc o scindare a legăturii homolitice și se formează o moleculă de clormetan și un radical de clor liber + СІ: С H^C -CI Nitroalcani REACȚII DE OXIDARE R - CH - CH - R -** R-CH OH [O] R-CH=O catalizator -p-GOOH Alcoolii Aldehide acizi Orez Cele mai importante reacții ale alcanilor poartă numele savantului rus M I Konovalov, care l-a descoperit în Nitrarea are loc prin mecanismul de substituție cu radicali liberi Inițiatorul reacției este radicalul NO* Ca și în alte procese cu radicali liberi, în timpul nitrării în molecule de alcani, atomii de hidrogen sunt cel mai ușor înlocuiți la atomi de carbon terțiar, apoi secundari și primari CH, CH, CH CH - C - CH CH, + HNO - - CH CH - C -CH CHg + H O IJ 'I H NU, Z'Msi ilpeitan -Metpl- -nitropen și an Sarcina Ce produs se va obține în principal prin nitrarea -metilbutanului? Scrieți schema de reacție și precizați condițiile de reacție Oxidare În industrie, alcanii sunt oxidați cu oxigenul atmosferic pe catalizatori de mangan la o temperatură de aproximativ °C În acest caz, legăturile C-C sunt scindate și se obțin compuși cu oxigen molecular scăzut - alcooli, aldehide, cetone, acizi carboxilici (vezi ) Alcanii ard în aer eliberând durere cantitatea de căldură Prin urmare, ele sunt utilizate pe scară largă în viața de zi cu zi și în tehnologie ca combustibil bogat în calorii CH + , -CO, + H, + kJ/mol Cele mai importante reacții chimice ale alcanilor sunt prezentate în fig REPREZENTANȚI INDIVIDUALI Metanul CH este un gaz incolor, inodor, ușor solubil în apă, mai ușor decât aerul, numit și gaz de mlaștină, deoarece se formează atunci când reziduurile de plante putrezesc pe fundul mlaștinilor fără acces la aer Metanul este principalul constituent al petrolului și gazelor naturale Este folosit ca combustibil bogat în calorii în compoziția gazelor naturale Metanul formează materia primă a celor mai importante procese industriale chimice pentru producerea de carbon și hidrogen, acetilenă și compuși organici care conțin oxigen - alcooli, aldehide și acizi Carbonul fin dispersat (funingine gazoasă) obținut în timpul descompunerii termice a metanului (reacția I) este utilizat ca umplutură în producția de cauciuc și cerneluri de imprimare Hidrogenul este utilizat în diferite sinteze, inclusiv în sinteza amoniacului Cracarea la temperatură înaltă a metanului (reacția ) produce acetilenă, temperatura ridicată necesară ( - °C) este generată de un arc electric Unul dintre domeniile importante de aplicare a metanului este producerea așa-numitului gaz de sinteză, un amestec de oxid de carbon(II) și hidrogen (reacțiile și ), care este ulterior folosit pentru a obține mulți compuși organici Ni CH - " s > C + H, I 's CH -> HC = CH + H, NiO 'C sn -> cu + zn? eu ( ) (-) ( ) CH + O, - CO + H, ( ) Etanul C, H este un gaz incolor, inodor, ușor solubil în apă, prezintă un efect narcotic slab Este obținut din gaze petroliere asociate și gaze de cracare a petrolului și este folosit ca materie primă în industria chimică Propan C NG butan C H (v - gaze în condiții normale, sunt ușor lichefiate și utilizate ca amestec în viața de zi cu zi ca combustibil (gaz de balon) Propanul este folosit ca combustibil pentru automobile Butanul este folosit pentru a produce butadienă, care este o materie primă pentru producerea cauciucului sintetic Uleiul de vaselină este un amestec de alcani până la C , un lichid incolor, inodor si fara gust, folosit in medicina si parfumerie În inginerie, este baza uleiurilor lubrifiante rezistente la acizi, neoxidante Vaselina este un amestec de alcani lichizi și solizi până la C În medicină, este folosit ca bază pentru unguente Parafina este un amestec de alcani CIK-Cu solizi Masă albă, inodoră și fără gust, utilizată pentru impregnarea diferitelor materiale (hârtie, țesături, lemn) pentru a le conferi proprietăți hidrofobe, adică rezistență la apă În medicină, este utilizat pentru proceduri fizioterapeutice (tratament cu parafină) Ozokerit, ceară de munte - un amestec natural de alcani superiori După izolarea de roci și purificare, ozoceritul este folosit în medicină în același scop ca și parafina Are un punct de topire mai mare decât parafina (aproximativ °C) ■ Întrebări și exerciții Ce hidrocarburi aparțin grupului alcanilor? Definiți seria omoloage Dați exemple de omologi din seria alcanilor Pe ce bază se alege lanțul principal la denumirea alcanilor conform nomenclaturii substituționale? Folosind regulile nomenclaturii substituționale, numiți următorii alcani: a) CH, CHCH, CH,; CH, sn eu b) CH,-CH-CH-CHCH, CH ; "II CH sn sn i c) CH CH-CH, -C-CH ; ' II CH sn " d) CH CH, CHSNgCH,; CH-CH CH, e) sn, ssn? ssn, ss 'I H 'I sn, sn, sn, sn, Scrieți formulele structurale ale următorilor compuși: nozobutan; -metil- -etil penta; , -dnmetilhexan; , -dimetilhexan; , , -trimetil-penta; -izoprop şi - -metil heptan; , -N-metiloctan Scrieți formulele structurale ale izomerilor co-ava C(H) Selectați dintre ele un izomer cu doi atomi de carbon terțiari și doi izomeri cu un atom de carbon terțiar Scrieți formulele structurale ale izomerilor din compoziția С,Н[{ cu cinci atomi de carbon în lanțul principal Numiți-le după nomenclatură substitutivă Ce hidrocarburi se vor obtine prin actiunea sodiului metalic asupra unui amestec de iodetan si I-iodobutan? Scrieți schema de reacție și denumiți produsele rezultate Ce produs de reacție se va obține ca urmare a hidrogenării buten-on-I CH = CHCH CH^ și buten- CH CH- CHSNCH? Scrieți scheme de reacție și denumiți alcanul rezultat Scrieți schema de reacție a bromurarii metanului De ce această reacție urmează un mecanism de radicali liberi? Dați formule ale compușilor de compoziție С( Н, ) având numărul maxim și minim de atomi de carbon primari Numiți hidrocarburile prezentate mai jos sub formă de proiecții Newman conform nomenclatorului amestecului Cum poate fi sintetizat , -dimstil- -ni-trohexanul din butan? Scrieți o diagramă a reacțiilor succesive ALKENES •• Alchenele sunt hidrocarburi nesaturate ale căror molecule conţin o dublă legătură Formula generală pentru seria omoloagă de alchene C Nu Nesaturate (nesaturate) se numesc deoarece nu toate valențele atomilor de carbon sunt saturate cu atomi de hidrogen Pentru alchene, s-a păstrat denumirea banală de olefine, datorită faptului că primul reprezentant, etilena gazoasă C, H , la interacțiunea cu clorul, s-a transformat într-un lichid uleios greu de compoziție C, H C , ( , -) dicloroetan) și, prin urmare, a primit denumirea de "gaz petrolier" STRUCTURA UNEI DUBLE LEGAȚII Atomii de carbon legați printr-o legătură dublă sunt în stare de ^-hibridare Legătura dublă dintre ele este formată din două perechi de electroni împărtășiți, adică este o legătură cu patru electroni Este o combinație de legături covalente a și legături n Legătura o se formează datorită suprapunerii axiale a orbitalilor sp -hibrizi, iar legătura p se datorează suprapunerii laterale a orbitalilor p nehibridați ai doi atomi de carbon (Fig II, a) Energia dublei legături în etilenă este de kJ/mol (energia legăturii a este de , legătura l este de kJ/mol) Cinci legături O a doi atomi de carbon hibridizați în y se află în același plan la un unghi de ° și formează scheletul a al moleculei Deasupra și sub acest plan, un electron este situat simetric r-AO b conexiune tx V Orez Structura dublei legături în molecula de etilenă Explicație în text densitatea legăturii l (Fig , b), care poate fi reprezentată și ca un plan perpendicular pe scheletul st (Fig , c) Când se formează o legătură n, atomii de carbon se apropie unul de celălalt, deoarece spațiul internuclear dintr-o legătură dublă este mai saturat cu electroni decât într-o legătură c Aceasta contractează nucleii atomici și, prin urmare, lungimea legăturii duble ( , nm) este mai mică decât a legăturii simple ( , nm) NOMENCLATURĂ Pentru primii reprezentanți ai seriei omoloage, există denumiri consacrate istoric care se termină în -il: etilenă C? H , propilenă C, H (, butilenă C HV) Totodată, numele primului membru al seriei omoloage de alchenele - etilena - sunt aprobate de regulile IUPAC ca fiind mai preferate pentru acest compus Conform nomenclaturii substituționale IUPAC, denumirile alchenelor sunt construite conform următoarelor reguli: ) în alchene cu catenă liniară, numerotarea se efectuează de la capătul cel mai apropiat de care se află legătura dublă În numele alcanului, corespunzător acestei structuri ancestrale, sufixul -an este înlocuit cu -en CH =CH Etilenă CH =CH-CH propenă CH,-CH - CH-CH CH SNV Geksen- ) în cazul ramificării, se consideră că lanțul principal include o legătură dublă, chiar dacă acest lanț nu este cel mai lung Numerotarea se face in asa fel incat atomul de carbon de la care incepe legatura dubla sa aiba numarul cel mai mic - CH s SNd-CH "CH ~C'~-CH "*CH -Etilpenten- ) substituenții hidrocarburi sunt indicați printr-un prefix Poziția lor este indicată printr-un număr corespunzător numărului atomului de carbon la care se află substituentul Substituenții sunt enumerați în ordine alfabetică În cazul mai multor substituenți de hidrocarburi identici, înaintea numelui lor este plasat un prefix multiplicator di-, tri- etc - sn-s = sn-sn, SI, > I CH, - C \u d CH - CH - CH - CH, I ( sn, sn, -metilbuten- , -Dimetil hexen- Sarcina Scrieți formulele structurale ale genei , -dimeilpen- ; , -dietilocgen-I Sarcina Numiți următorii compuși conform nomenclaturii de substituție: CH a) CH \u d\u d C - CH CH CH,; c) CH \u d CH - C - CH " CH CH CH, CH CH, b) CH-CH-C=CH ; CH, CH, CH d) CH -CH=CH-CH-C-CH sn, Radicalii hidrocarburi derivați din alchene au sufixul -enil Unii radicali au denumiri banale, cum ar fi vinil, alil CH = CH- Eteiel (vinil) CH \u d CH - CH, - allil izomerie Izomeria structurală a alchenelor se datorează nu numai structurii scheletului de carbon, așa cum este caracteristic alcanilor, ci și poziției dublei legături în lanțul principal de carbon Primul omolog pentru care se efectuează izomeria ținând cont de aceste două caracteristici este alchena C,NC p IZOMERISMUL LANTULUI DE CARBON IZOMERISMUL POZIȚIEI DUBLEI LEGAȚII Sarcina Dați structura izomerilor rudimentari ai alchenei cu compoziția C, H și denumiți-i Izomeria spațială a alchenelor se datorează prezenței unei duble legături în moleculă și aranjamentului diferit al substituenților față de planul legăturii n Multe alchene pot exista atât ca izomeri cis, cât și ca trans Izomerii cis și trans nu sunt izomeri structurali, deoarece au aceeași secvență de legături atomice, dar diferă doar prin aranjarea atomilor sau grupărilor în spațiu, adică sunt izomeri spațiali sau stereoizomeri Un exemplu sunt doi stereoizomeri ai buten- : /p/c-buten- , în care doi substituenți metil sunt localizați la același Orez Izomerii cis și trans ai buene- Explicație în text b la planul legăturii n (Fig , a) și /lrl//c-butenă- , în care acești substituenți sunt localizați pe părțile opuse ale planului legăturii n (Fig , b) aceasta n, cu CH, XC = C n n ifiu-buisn- tac °С trans - boo gen- i kin "C Alchenele în care cel puțin un atom de carbon legat printr-o legătură dublă are doi substituenți identici, de exemplu, -metilbuten- CH = C(CH )CH,CHp nu au izomeri cis și trans Acest lucru se aplică tuturor alchenelor terminale, adică alchenelor cu o legătură dublă terminală Izomerii cis- și strnci diferă în starea lor energetică Izomerii cis- și trns sunt de obicei mai stabili (substituenții sunt distanțați unul de celălalt) Tranziția acestor izomeri unul în celălalt este posibilă numai în condițiile de rotație în jurul legăturii duble, pentru care este necesar să se rupă legătura n și să cheltuiască kJ/mol Această barieră energetică ridicată la rotație în jurul legăturii duble carbon-carbon poate fi depășită doar la o temperatură de aproximativ °C (pentru comparație, reamintim că bariera energetică pentru rotația liberă în jurul unei singure legături C-C o în etan este de - kJ/mol) Prin urmare, izomerii cis și /irlls există într-o formă individuală, diferă în constante fizice și nu se transformă spontan unul în altul Sarcina Scrieți formulele structurale ale g/ms-peitene- și trans-penten- PROPRIETĂȚI FIZICE În proprietățile fizice, alchenele diferă puțin de alcanii cu același număr de atomi de carbon în moleculă Omologii inferiori ai Cp-C în condiţii normale sunt gazele; C -CJ - lichide; omologii superiori sunt solidele (Tabelul - ) Alchenele sunt insolubile în apă Foarte solubil în solvenți organici Tabelul Alchenele Geluri individuale prezentate Proprietăți fizice denumirea formulă structurală p t , °C bp, °C Etenă (egilenă) CH =CH - - Propenă (propilenă) CH? = CH-CH - d'] Buten- (butilenă) CH \u d CH - CH CH - - ip/s-Buten- CH CH \ / s=s / \ n n - trans- Buten- CH H \ / G \ H CH - -Megilpropen- (izobutilenă) ST=C CH CH - - Penten- CHy=CH -CHeCHeCH - cis-Pentene- CH CH CH \ / c=c / \ " n n - trans-Pentenă - CH H \ / c=c / \ H CHoCH - METODE DE OBŢINERE Alchenele sunt materii prime valoroase pentru sinteza organică industrială Ele practic nu apar în natură, prin urmare, au fost dezvoltate multe metode pentru obținerea de alchene cu diferite structuri Piroliza alcanilor Piroliza este de obicei numită procesele de transformări chimice ale compușilor organici care au loc la temperaturi ridicate Piroliza alcanilor este cea mai importantă metodă industrială pentru obținerea alchenelor din fracțiunile uleioase cu punct de fierbere ridicat Sub acțiunea încălzirii puternice (până la ° C), legăturile a C-C și C-H sunt scindate homolitic în molecule de alcan Aceasta produce o varietate de radicali liberi Ca urmare a interacțiunii radicalilor liberi cu moleculele de alcani și între ele, se formează un amestec de alcani cu greutate moleculară mică, alchene și hidrogen radicali liberi CHZ-CHZ!' CH -CH CH CHO-CH -g * CH = CH d * -n Etil Etilenă C H C H C H jj *-C H C n$~s n Pentan Propil propan reacții de eliminare Acest grup de reacții stă la baza celor mai utilizate metode pentru prepararea alchenelor • Eliminarea este separarea a doi atomi sau grupuri de atomi de atomi de carbon vecini cu formarea unei legături n între ei Indiferent de ce atomi sau grupuri de atomi sunt despărțiți, în general, reacția de eliminare poate fi reprezentată prin următoarea schemă: -с-с -*хс=с/ + XY P compusul de bază alchenă În acest caz, atomii de carbon trec din starea sp - în starea hibridă x/r Reprezentanții diferitelor clase de compuși organici pot servi drept materii prime Reacțiile de eliminare sunt subdivizate în funcție de natura moleculei scindate ELIMINAREA Dehidrohalogenat și e Sub acțiunea soluțiilor alcoolice concentrate de hidroxid de potasiu asupra halogenurilor de alchil, halogenura de hidrogen se desprinde și se formează alchene În molecula de -bromopropan, un atom de hidrogen este separat de oricare dintre cei doi atomi de carbon vecini, deoarece ambii sunt echivalenti În cazul halogenurilor de alchil nesimetrice, extracția unui atom de hidrogen are loc din atomul de carbon cel mai puțin hidrogenat conform regulii Zaitsev (vezi ) CH, - CH - CH + KOH > CH - CH = CH, + KVg + H Vg -bromopropan propenă CH, - CH - CH - CH CH, + KOH > CH, - C \u d CH - CH, CH + KBr + n o "II 'I CH Vg sn -Bromo- -methnlps)II al -Megilpeniep- Sarcina Scrieți schema de reacție pentru dehidrohalogenarea -brom- -metilbutanului Care dintre cele două produse posibile va prevala? - - Deshidratare Când alcoolii sunt încălziți cu acizi minerali (sulfuric sau fosforic) sau vaporii de alcool sunt trecuți peste un catalizator - oxid de aluminiu AI, O) sau oxid de toriu ThO - la o temperatură de - ° C, o moleculă de apă este desprinsă și alchene sunt formate CH -CH Are° 'l °C CH =CH + H o H OH Etanol Etilenă CH -CH-CH - -^S° , -CH -CH=CH + H o n el Propanol-t Propene Sarcina Napnshiіe schema reacției deі iіdraіatsiіі butanol- Explicarea valabilității regulii lui Zaitsev Denumiți alchena rezultată Dehalogenare Sub acțiunea zincului sau magneziului asupra haloalcanilor cu doi atomi de halogen, doi atomi de halogen sunt despărțiți de atomii de carbon vecini și se obțin alchene CH CH CH -C-CH-CH + p-*■ CH -C=CH-CH + ZnBr Vg Vg , -dibrom- -metilbutan -metilbutin- Dehidrogenare Când alcanii sunt încălziți la °C în prezența unui catalizator de oxid de crom (III) Сі', , o moleculă de hidrogen este desprinsă și se formează alchene - * CH -CH \u d CH-CH + H Buten- CH -CH -CH -CH - ga° > 's Butan -*CH =CH-CH -CH + H Butene- PROPRIETĂȚI CHIMICE Proprietățile chimice ale alchenelor sunt determinate de prezența unei duble legături în moleculele lor Reacții de adiție electrofile Norul de electroni al legăturii n este atacat de reactivi electrofili Prin urmare, multe reacții ale alchenelor decurg conform mecanismul de adăugare electrofilă, notat cu simbolul (din engleză, addition electrophilic) Reacțiile de adiție electrofile sunt procese ionice care au loc în mai multe etape În prima etapă are loc interacțiunea particulei electrofile cu norul de electroni al legăturii k O particulă electrofilă încărcată pozitiv formează un complex n cu o moleculă de alchenă datorită atracției electrostatice Protonul H+ acționează cel mai adesea ca o particulă electrofilă, a cărei sursă este acizii protici HCI, HBr, H, SOr Apoi se formează o legătură covalentă între proton și unul dintre atomii de carbon ai dublei legături Acest atom de carbon intră în starea de hibridizare np' Al doilea atom de carbon al dublei legături capătă o sarcină pozitivă, iar întreaga particulă devine un carbocation • Un carbocation este o particulă cu sarcină pozitivă pe atomul de carbon Atomul de carbon încărcat pozitiv din carbocation este în stare hibridă /r Are un orbital p liber, iar cele trei legături p ale sale sunt în același plan Alken sp Complexul K carbocation 's=s/ Narbnarea În a doua etapă a procesului, carbocationul interacționează cu anionul X și formează o legătură n cu acesta datorită perechii de electroni a anionului O trăsătură caracteristică a norului de electroni cu legături n este mobilitatea sa Sub influența substituenților, densitatea electronică a legăturii n se poate deplasa la unul dintre atomii de carbon Legătura n devine apoi polară, iar sarcinile parțiale apar pe atomii de carbon legați printr-o legătură dublă O creștere a polarității poate duce în cele din urmă la o scindare heterolitică a legăturii n *^ - -^-\ - R - * -CH \u d\u d CH x- "- CH \u d CH +/-efect -/-efect Hidrohalogenare Când alchenele reacţionează cu halogenuri de hidrogen (HO, HBr), se formează haloalcani " CH -CH \u d CH-CH + HCI =- CH -CH - CH-CH H SI Buten- -Clorbutan Butena- este o alchenă simetrică: atomii de carbon din legătura dublă au aceiași substituenți Dacă alchena inițială este nesimetrică, adică atomii de carbon de la legătura dublă diferă în gradul de substituție, de exemplu, propenă CH]-CH = CH , atunci se obține în mod predominant doar unul dintre cei doi produși de reacție posibili -*-CH -CH-CH W N -bromopropan CH -CH-CH ■* HBr propenă -^-^ch -chn-ch H Vg Bromopropan / neformat) În acest caz, direcția reacției este determinată de un model stabilit de chimistul rus V V Markovnikov ( ) și numit regula Markovnikov • Regula lui Markovnikov: atunci când molecule precum HX x sunt atașate la alchene nesimetrice, la atomul de carbon mai hidrogenat al dublei legături se adaugă un atom de hidrogen Vladimir Vasilyevich Markoviikov ( - ) - profesor la Universitatea din Moscova, student al lui A M Butlerov Dezvoltarea teoriei structurii chimice, a studiat influența reciprocă a ayums în moleculă A fost acordată multă atenție dezvoltării industriei chimice interne! A descoperit o nouă clasă de hidrocarburi ciclice - nanoalcani Unul dintre fundamentele Societății Chimice Ruse ( ) Această direcție a reacției este explicată printr-o combinație a doi factori În starea statică, adică nereacționată, în alchene nesimetrice, sub acțiunea substituenților, densitatea electronică a legăturii n se modifică odată cu apariția sarcinilor parțiale care determină locația viitorului atac al protonului În propenă, locul atacului va fi un atom C- cu o sarcină negativă parțială datorită efectului +/- al grupării metil CH -^CH=^H Într-o stare dinamică, adică în cursul unei reacții, se va obține un carbocation secundar mai stabil din doi carbocationi posibili Se formează prin adăugarea unui proton la un atom de carbon mai hidrogenat În carbocationul wurich, atomul de carbon încărcat pozitiv este legat de două grupări alchil; în carbocationul primar, de una Prin urmare, în carbocationul secundar, datorită efectului +/- al două grupări alchil, are loc o scădere mai eficientă a sarcinii pozitive sn -*sn^n -CH ^-CH*-CH narbarea secundară -^ * sn ^sn^*sn Narbation primară Sarcina Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea buispa-I cu clorura de hidrogen De ce primesc o singură reacție irodum t Hidratarea Când alchenele interacționează cu apa în prezența acizilor minerali (sulfuric, fosforic), se formează alcooli Acizii minerali acționează ca catalizatori și sunt surse de protoni Reacția se desfășoară după regula lui Markovnikov Metoda face posibilă obținerea de alcooli secundari și terțiari; alcoolii primari, desigur, cu excepția etanolului, nu se formează în cantități mari în această reacție, cum ar fi propanol- în exemplul de mai jos CH -CH \u d CH + non "CH -CH-CH n n propenă Propanol- Sarcina Scrieți schema de reacție pentru hidratarea -metilpropenei în mediu acid Halogenare Când alchenele interacționează cu halogenii (bromul, clorul), haloalcanii se formează cu atomi de halogen la atomii de carbon vecini O moleculă de halogen, cum ar fi bromul, se polarizează pe măsură ce se apropie de regiunea negativă a dublei legături În plus, polarizarea moleculei de brom poate fi facilitată de un solvent polar În molecula de brom polarizată, apare o parte electrofilă cu o sarcină pozitivă parțială +, care atacă alchena de la legătura dublă CH ch -s=ch J* " Br-^-Br CH CH -s-CH Ig Br -Metilpropenă , -dibrom- -metilpropan alchenă de brom (sub formă de apă cu brom) brună Când se adaugă la brom, culoarea dispare rapid Adăugarea de brom este ușor la temperatura camerei Această reacție este calitativă pentru detectarea dublei legături C=c' + Br -s-s- Maro Incolor Sarcina Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea -metilbuten-on- cu clorul G Reacții de oxidare și reducere Oxidare Când alchenele sunt oxidate cu permanganat de potasiu KMnO într-un mediu neutru sau ușor alcalin, legătura n este ruptă și se adaugă o grupare hidroxil la fiecare atom de carbon, adică reacție de hidroxilare Ca urmare, se obțin alcooli dihidroxilici (glicoli) Această reacție poartă numele chimistul rus E E Wagner care a acoperit-o ( ) Este utilizat ca reacție calitativă pentru detectarea dublei legături Ca rezultat al acestei reacții, soluția colorată de permanganat de potasiu devine rapid incoloră și precipită un precipitat maro de oxid de mangan (IV) ZSN, \u d CH, + KMpO, + H O Etilenă ZSN, -SN, + KOH + MnO, II Oh el E hilenglicol Datorită faptului că compușii organici, împreună cu cei principali, formează o serie de produse secundare în timpul oxidării, apar dificultăți în echilibrarea acestor reacții Prin urmare, în chimia organică, s-a dezvoltat o tradiție de a scrie aceste reacții sub formă de scheme cu desemnarea procesului de oxidare prin simbolul [O] (de deasupra săgeții), iar procesul invers - reducerea - prin simbolul [H ] Când este oxidată cu permanganat de potasiu într-un mediu acid sau cu un amestec de crom, legătura dublă este complet ruptă odată cu formarea produselor de oxidare Această reacție se numește clivaj oxidativ al dublei legături Ca rezultat al clivajului oxidativ, dintr-o moleculă de butenă- se formează două molecule de acid acetic DESPRE [DESPRE] // CH,-CH = CH-CH, > CH,-C EL Buten- acetic acid Sarcina Scrieţi schema de reacţie pentru oxidarea propenei cu permanganat de potasiu: a) în mediu alcalin; b) în mediu acid Recuperare (hidrogenare) Când alchenele sunt tratate cu hidrogen în prezența catalizatorilor (Ni, Pt, Pd), atomii de hidrogen sunt adăugați la dubla legătură pentru a forma alcani - 'C R-CH=CH-R + H, " R-CH,-CH,-R' Alken Alkan Sarcina Scrieți schema de reacție pentru hidrogenarea catalitică a , , -trimetilpenten- Denumiți conexiunea rezultată reacții de polimerizare Moleculele de alchenă pot interacționa între ele Din cauza rupturii legăturii n, are loc o reacție de polimerizare cu formarea de molecule cu o greutate moleculară mare - macromolecule (din grecescul makros - mare) • Reacția de polimerizare este adăugarea secvențială a moleculelor de compuși nesaturați între ele cu formarea unui produs cu greutate moleculară mare - un polimer Moleculele de alchenă care suferă polimerizare se numesc monomeri Monomer P olimsr Polimerizarea este o reacție în lanț și, pentru a începe, este necesară activarea moleculelor de monomer cu ajutorul așa-numiților inițiatori Astfel de inițiatori de reacție pot fi radicali liberi sau ioni (cationi, anioni) În funcție de natura inițiatorului, se distinge un mecanism de polimerizare radicalică, cationică sau anioică Cei mai comuni polimeri de hidrocarburi sunt polietilena și polipropilena Polietilena se obține prin polimerizarea etilenei Greutatea moleculară a unei macromolecule de polimer ajunge la milion Polietilena este un material incolor cu conductivitate termică și electrică scăzută Este utilizat pe scară largă în viața de zi cu zi și în tehnologie sub formă de vase, filme, izolarea firelor electrice etc "CH \u d CH, -\u e (- CH - CH -)" E i captivitate Polietilenă Polipropilena se obține prin polimerizarea stereospecifică a propilenei (propenei) Polimerizarea stereospecifică este procesul de obținere a unui polimer cu o structură spațială strict ordonată Dacă ne imaginăm că un lanț în zig-zag de atomi de carbon dintr-o macromoleculă de polipropilenă se află pe un plan, atunci atomii de hidrogen și grupările metil vor fi în afara acestui plan În condiții normale de polimerizare, se obține polipropilenă cu o structură neregulată, adică cu o aranjare dezordonată a grupărilor CH față de planul scheletului a moleculei (Fig , a) Cu toate acestea, cu ajutorul catalizatorilor speciali, așa-numitul metal A ch ch ch ch ch ch b Orez Structuri neregulate și regulate din polipropilenă Explicație în text catalizatori organici, se obține polipropilenă cu o structură regulată, adică cu un aranjament ordonat al grupărilor CH , de exemplu, pe o parte a planului a-scheletului (Fig ) Polipropilena cu o structură obișnuită are cele mai bune proprietăți fizice și mecanice Polipropilena este un material dur, transparent, care este mult mai rezistent decât polietilena Se folosește la fabricarea diverselor produse pentru industriile chimice - țevi, piese de echipamente, izolație electrică foarte puternică, fibre pentru scopuri tehnice Stabilitatea chimică a polietilenei și polipropilenei se datorează în primul rând faptului că ambele sunt alcani Sarcina Scrieți schema de reacție pentru polimerizarea -metilpropenei Mulți alți compuși sunt capabili de polimerizare - derivați ai etilenei, având formula generală CH, \u d CH - X, unde X sunt diferiți atomi sau grupuri de atomi De exemplu, acrilonitrilul polimerizează pentru a forma poliacrilonitril eu șiCH,= CH -> (-CH - CH-) II CN CN A crilo- Poliacrilo- nici nitril grilă Fibra de nitron este fabricată din poliacrilonitril - lână artificială De mare importanță, datorită stabilității lor termice și rezistenței chimice excepționale, sunt polimerii fluorurati de etilenă: /iCF,= CC F -> (-CF - CCIF-)d Trifluoro-Ftoroplast- cloretilenă "CF, = CF,-♦ (-CF-CF-), Tetrafluoro-Ftoroplast- eiplen Fluoroplasticele sunt extrem de inerte din punct de vedere chimic Nu sunt afectați de acizi concentrați, agenți puternici de oxidare, solvenți organici Ele rezistă la temperaturi de până la °C Fluoroplasticele sunt utilizate pentru fabricarea echipamentelor chimice rezistente la coroziune Produsele și aparatele de uz casnic acoperite cu fluoroplast (denumire comercială Teflon), cum ar fi oale, tigăi și fiare de călcat, sunt utilizate pe scară largă Terminând studiul proprietăților chimice ale alchenelor, putem concluziona că acești compuși sunt destul de reactivi Cele mai importante reacții chimice ale alchenelor sunt prezentate în fig REPREZENTANȚI INDIVIDUALI Etilena (etena) este un gaz, ușor solubil în apă Este utilizat pe scară largă în sinteza organică industrială pentru a obține o varietate de compuși organici, cum ar fi derivați de halogen, alcooli (etanol, etilen glicol), acetaldehidă, acid acetic etc Multe substanțe obținute pe bază de etilenă servesc apoi drept materii prime pentru sinteze ulterioare Etilena este folosită în cantități mari pentru producerea de polimeri Într-o atmosferă îmbogățită cu etilenă are loc o coacere accelerată a fructelor și legumelor Propilena (propena) este un gaz Este folosit ca materie primă pentru producerea unor alcooli (de exemplu, propanol- , glicerină), acetonă și alți compuși organici valoroși Polimerizarea propilenei se obține în industria polipropilenei ■ Întrebări și exerciții Descrieți schema formării legăturilor n Ce orbitali sunt implicați în formarea sa? Indicați care dintre compușii dați corespund omologilor și care izomerilor Denumiți conexiunile: REACȚII DE ADULTARE ELENTROFILE Hidrohalogenare HHal H Hal Halogenalia Hidratarea NON H OH Alcoolii Halogenare + Na Hal Hal Derivați dihalogen Hidronilarea DD II dar el Glioli (alcool dihidroxilic HIDRATARE Orez Cele mai importante reacții ale alchenelor a) CH, \u d CH - CH, CH, CH " b) CH, \u d CH - CHCHCH,, c) CH - C \u d C - CH ,, d) CH - CH \u d CH - CH, CH,, e) sn -s = sn - sn sn, sn, sn Scrieți formulele pentru izomerii structurali și spațiali ai alchenei C NK Numiți-le Scrieți formulele structurale ale izomerilor spațiali ai tex-sen- Numiți-le Vor exista izomeri cis și trpis în -metilbuten- și în -etilhexen- Ce compuși inițiali pot fi luați pentru a obține -megil-propenă Dehidrohalogenarea -bromobutanului poate forma două alchene Care dintre ele va predomina De ce sunt alchenele predispuse la reacții de adiție electrofile Care este natura reactivului de atac în aceste reacții? Dați schema de reacție pentru adăugarea de brom la butep- Formulați regula lui Markovnikov Explicați funcționarea acestei reguli în termeni de efecte electronice într-o moleculă Descrieți mecanismul de reacție al adăugării bromurii de hidrogen la -metil-propenă De ce se formează doar unul dintre cei doi produși posibili Cum se detectează calitativ prezența unei duble legături într-un compus" Scrieți formulele structurale ale tuturor hidrocarburilor cova C(,Hp) care pot exista ca izomeri cis-n-trans Cum se poate obține peniandiol- din pengapol- ' Scrieți schema reacțiilor succesive Ciclohexena obţinută prin deshidratarea ciclohexenei conţine un amestec de materie primă Este dificil să se separe amestecul prin distilare fracţionată din cauza apropierii punctelor de fierbere ale cicloiexapului ( C) şi ciclohexenei ( "C) Ce transformări chimice pot să fie utilizat pentru a separa amestecul în hidrocarburi individuale ALKADIENE • Alcadienele sunt hidrocarburi nesaturate care conțin două legături duble NOMENCLATURĂ Prezența a două duble legături în molecula de alcadienă este indicată de sufixul -dienă Pentru a indica poziția fiecărei legături duble, lanțul de carbon principal este numerotat astfel încât să conțină ambele legături duble, iar atomii de carbon legați prin legături duble primesc cele mai mici numere Nume banale continuă să fie folosite pentru unele alcadiene, cum ar fi izoprenul CH,= CH-CH=CH, Bu i adien- , (divinil) CH,=C-CH=CH, I CH, -Megilbui adpep- (izopren) CHCH \u d CH - CH \u d CH, Peipadiep- Sarcina Scrieți formula structurală a -metilhexadneі ia- , Dacă legăturile duble sunt separate în lanț de unul sau mai mulți atomi de carbon hibridizați np', atunci astfel de legături sunt considerate izolate ) c \u d C - (CH ) - c \u d c ( Legături duble izolate CH \u d CH - CH, - CH \u d CH Pen gadiep- , Proprietățile chimice ale alcadienelor cu duble legături izolate sunt aceleași cu cele ale alchenelor, cu diferența că nu doar una, ci și două duble legături pot intra în reacții independent una de cealaltă Dacă legăturile duble sunt separate de o singură legătură O, atunci ele se numesc legături duble conjugate În acest caz, legăturile duble și simple alternează în compus )c \u d C - C \u d C\ II CH, = CH - CH = CH, Legături duble conjugate Bu i adien- , • Compușii cu legături duble și simple alternante se numesc conjugați STRUCTURA BUTADIENEI- , PERECHIREA Compușii cu duble legături alternante diferă ca proprietăți chimice atât de la alchene, cât și de la alte tipuri de alcadiene Caracteristicile comportamentului chimic al acestor compuși sunt explicate prin prezența conjugării • Conjugarea este formarea unui singur nor de electroni ca rezultat al interacțiunii orbitalilor p nehibridați într-o moleculă cu legături duble și simple alternante Cea mai simplă alcadienă conjugată este butadiena- , Toți cei patru atomi de carbon din butadienă- , sunt într-o stare de hibridizare sp' Ele se află în același plan și alcătuiesc scheletul a al moleculei (Fig , a) Orbitalii p nehibridați ai fiecărui atom de carbon sunt perpendiculari pe planul scheletului a și paraleli unul cu celălalt, care creează condiții pentru suprapunerea lor reciprocă Suprapunerea are loc nu numai între atomii C -C- și C- -C- , ci și parțial între atomii C- -C- (Fig ) Când patru p -orbitalii se suprapun, se formează un singur nor n-electron, m adică conjugarea a două legături duble (Fig , c) Acest tip de conjugare se numește n, n-conjugare, deoarece orbitalii legăturilor n interacționează Într-un sistem conjugat, n-electronii nu mai aparțin anumitor legături, sunt delocalizați • Delocalizarea densității electronilor este distribuția sa pe întregul sistem conjugat, peste toate legăturile și atomii Delocalizarea n-electronilor într-un sistem conjugat este însoțită de eliberarea de energie și, prin urmare, sistemele conjugate au o rezervă de energie mai mică, adică sunt mai stabili decât compușii cu duble legături izolate Energia de conjugare (energia de delocalizare) pentru , -butadienă este de kJ/mol Lanțul de conjugare poate include un număr mare de legături duble Cu cât este mai lung, cu atât este mai mare delocalizarea n-electronilor și molecula este mai stabilă Mulți compuși care conțin un lanț lung de conjugare - polienele - sunt larg răspândiți în natură Sarcina Explicați cum se formează sistemul conjugat în molecula de hexadienă- , a B C Orez Formarea unui sistem conjugat într-o moleculă de , -butadienă Explicație în text METODE DE OBŢINERE Butadiena- , sau divinilul are o mare importanță industrială, deoarece este o materie primă pentru producția de cauciuc sintetic Pentru obținerea butadienei- , se folosește fracția butan din procesul de cracare a petrolului sau a gazului petrolier asociat La o temperatură de °C, are loc dehidrogenarea treptată a butanului pe un catalizator mixt ■-oxid de crom(III) pe alumină (Ci^O,/A( Ot)), cu formarea de butadienă- , (b p - ° CU) CH,CH,CH,CH,-CH CH,CH = CH, > • CH,= CH -CH = CH, Butan Buten-(Butadien- , O metodă sintetică de obținere a butadienei- , din etanol a fost descoperită în de S V Lebedev În țara noastră, pe baza acestei metode, s-a organizat mai întâi producția industrială de butadienă ca materie primă pentru producerea cauciucului sintetic Conform metodei Lebedev, butadiena- , se obține ca urmare a dehidrogenării și deshidratării simultane a etanolului Aceste reacții sunt efectuate folosind catalizatori mixți pe bază de oxid de zinc ZnO și oxid de aluminiu Al O Pe scurt, acest proces poate fi reprezentat ca următoarea reacție C, H, OH -'s > CH, \u d CH -CH \u d CH, + H, + H, O Eiapol Butadiene- , Un alt reprezentant important al alcadienelor este -metilbutadiena- , sau izoprenul, care este un lichid cu punct de fierbere scăzut (bp ° C) Izoprenul a fost obținut mai întâi din cauciuc natural prin încălzirea acestuia fără acces la aer (distilare uscată) În prezent, izoprenul este produs în industrie în principal din fracțiuni ușoare de hidrocarburi formate în timpul cracării și procesării uleiului, de exemplu, dehidrogenarea izopentanului ( -metilbutan) pe catalizatori de oxizi CH, CH eu eu CH, - CH - CH, - CH, -^> CH, \u d C - CH \u d CH, + H, -Meі ilbu i ap -Metplbu adisp- , PROPRIETĂȚI CHIMICE Pentru alcadiene, reacțiile de adiție electrofile Af sunt cele mai caracteristice (vezi ) Cu toate acestea, comportamentul chimic al , alcadienelor are caracteristici asociate cu prezența conjugării în moleculele lor Astfel, se pot obține doi produși în reacții de adiție Unul dintre ele este obținut prin adăugare la orice legătură dublă, adică un astfel de produs este rezultatul unei adunări , În acest caz, alcadiena se comportă ca o alchenă Un alt produs se obține prin adaos de , În acest caz, molecula de alcadienă se comportă ca un singur sistem conjugat, iar adăugarea la acesta merge, așa cum ar fi, de-a lungul "capetelor" sale Produsul rezultat conține o legătură dublă între atomii C- -C- Cursul predominant al reacției pe una sau alta cale depinde de condițiile specifice De exemplu, butadiena- , în reacțiile de hidrogenare și bromhidratare, în funcție de condiții, dă produse de adiție , sau , HIDROGENARE -Conexiune ■' ch =ch-ch=ch - Butadienă- , ch -ch-ch=ch n n Butei- CrH He + Na -Aderarea ch -chn=ch-ch I n n Buten- YUMIR - °C CH -CH-CH=CH n CH =CH-CH=CH - Butadienă- , Vg Z-brombuten- °C , -Conexiune ch -chn=ch-ch Vg n -brombuten- Sarcina Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea , -butadienei cu clorul Denumiți produsele rezultate Sarcina Ce produse se obțin prin reacția pentadienei- , cu bromură de hidrogen? Numiți-le cauciucuri Cauciucul natural (natural) se obține din sucul lăptos (latex) al unor plante tropicale - plante de cauciuc Cauciucul natural este un polimer liniar de -metil-butadien- , (izopren), adică este un poliizopren lCH, \u d C - CH \u d CH; - - + (-CH - C \u d CH - CH -) II SN, SN, Izopren Poliizonrep O caracteristică a unui astfel de polimer este prezența multor legături duble în lanțul macromolecular În cauciucul natural, reziduurile monomerice sunt conectate în așa fel încât lanțul polimeric are o configurație r / ps, adică toate grupările identice, în acest caz grupările CH, sunt situate pe aceeași parte a planului dublei legături Un astfel de polimer se numește stereoregular LINK-URI ISOPREN CH H cis-Polysolren Materiile prime pentru producerea cauciucurilor sintetice sunt butadiena- , și derivații săi Butadiena-J, polimerizează conform tipului de adiție , "CH, \u d CH - CH \u d CH, -\u e (-C H - CH \u d CH - C H \ Dar adpep- Polybut adpep În prezent, polimerizarea , -butadienei peste catalizatori organometalici produce o formă liniară, stereoregulată cauciuc butadien, în care lanțul polimeric are o configurație cis, ca în cauciucul natural Industria produce multe tipuri de cauciucuri sintetice cu o mare varietate de proprietăți, materii prime pentru care sunt derivați ai butadienei- , De exemplu, se obține polimerizarea -clorobuta-dienă- , (cloropren) CH,= CCI-CH=CH, așa-numitul cauciuc cloropren Este neinflamabil, rezistent la lumină și căldură, rezistent la solvenți și uleiuri Pentru a obține cauciucuri sintetice cu proprietățile dorite, procesul de polimerizare în comun (copolimerizare) a butadienei- , cu alți compuși nesaturați - derivați ai etilenei, de exemplu, cu clorură de vinil CH, \u d CHC , stiren CH \u d CHC H, , acrilonitril CH, \u d CHCN, este utilizat pe scară largă Copolimerii rezultați au o varietate de calități valoroase Cauciucul stiren-butadien, de exemplu, este foarte rezistent la uzură și este folosit la fabricarea anvelopelor auto Atât cauciucurile naturale, cât și cele sintetice sunt utilizate pe scară largă pentru fabricarea produselor medicale și sanitare ■ Întrebări și exerciții Definiți conceptul de "conjugare)) Ce structură trebuie să aibă o alcadienă pentru a forma un sistem conjugat Scrieți formulele structurale ale alcadienelor C(H) cu aranjament , -, , - și , de duble legături Desenați o diagramă a aranjamentului orbitalilor p în moleculele de hexadi-spa- , și ixadnena- , În ce caz va avea loc împerecherea? Ce produse se obțin ca urmare a interacțiunii -mstpl-psiigadi- , cu acid clorhidric'? Numiți-le Ce produse se obțin prin interacțiunea -metalgskadps-pa- , cu bromul? Numiți-le Scrieți schema de polimerizare pentru cloropren ALCHINE • Alchinele sunt hidrocarburi nesaturate care au o legătură triplă în compoziția lor Formula generală pentru alchine este CH Alchinele, ca și alchenele și alcadienele, sunt hidrocarburi nesaturate, deoarece nu toate valențele carbonului sunt saturate cu atomi de hidrogen Nomenclatură Numele trivial pentru primul membru al seriei omoloage de alchine este acetilena HC = CH Prin urmare, alchinele sunt adesea numite hidrocarburi acetilenice și sunt considerate ca produse de substituție a atomilor de hidrogen din acetilenă cu radicalii de hidrocarburi, de exemplu, mstplacetilena, dpmetilacetilena Conform nomenclaturii IUPAC, prezența unei legături triple într-o moleculă este indicată de sufixul -in, care înlocuiește sufixul -an în numele alcanului corespunzător HC \u d CH CH - CsCH cn, - c \u d c - cn, Etin Pronin Butnp- Lanțul de carbon principal, care include în mod necesar o legătură triplă, este numerotat astfel încât atomii legați prin legătura triplă să primească cele mai mici numere CH, I CH,-CH-CH,-CsCH CH -C-CH,-C = C-CH II sn, sn, -Met i l pen i in- , -Dpmei pgsksin- Izomeria structurală a alchinelor, ca și alchenele, se datorează structurii lanțului de carbon și poziției legăturii triple în acesta Sarcina Numiți următoarele alchine conform nomenclaturii substituționale CH - CH - CH, - C \u d C - CH ,, CH CH, eu CH, - C - CH, - c \u d sn ch Sarcina Scrieți formulele structurale pentru , -dimesilpentina- și -megilbutia-I STRUCTURA UNEI TRIPLE LEGAȚII Doi atomi de carbon legați printr-o legătură triplă sunt într-o stare de pr-hibridare Fiecare astfel de atom are doi orbitali sp-hibrizi situati la un unghi de ° Datorită suprapunerii axiale a unuia dintre acești orbitali, un atom de carbon formează o legătură su cu un alt atom de carbon, iar datorită celui de-al doilea orbital sp-hibrid, o legătură st cu un atom de hidrogen (Fig ) a-Scheletul unei molecule are o structură liniară Orbitalii p și p nehibridați rămași ai fiecărui atom de carbon sunt localizați la un unghi de $ " unul față de celălalt Cu suprapunerea laterală a acestor orbitali cu orbitalul p corespunzător- Orez Formarea legăturilor st în molecula de acetilenă Pe celălalt atom de carbon tr-hibridizat se formează două legături tr, situate în două plane reciproc perpendiculare (Fig , a, b) Astfel, o legătură triplă se formează din trei perechi de electroni împărtășiți, adică este o legătură cu șase electroni Este o combinație de o legătură a și două legături n Norul de n-electroni al unei legături triple are forma unui cilindru care acoperă ambii atomi de carbon (vezi Fig ) O caracteristică distinctivă a legăturii triple este saturația ridicată a spațiului interatomic cu electroni Aceasta duce la contracția nucleelor încărcate pozitiv și la convergența atomilor de carbon Lungimea legăturii triple este de , nm, adică este mai scurtă decât dublă ( , nm) și simplă ( , nm) Energia unei legături triple este ch -s=ch - tsVg >CH -CsCH H Vg , -Dibromopropan -Bromopropen- Propină g H Vg -CH *-CH - "NVg-pog H Vg , -dibromobutan -brombuten- butin- Deoarece dihaloalcanii cu atomi de halogen în poziție adiacentă se obțin prin adăugarea de halogeni la alchene (vezi ), este posibil să ne imaginăm trecerea de la alchene la alchine prin etapele de halogenare și dehidrohalogenare, așa cum se arată în exemplul de conversia buten- în butin- C=C-CH -a-CH -CsC-CH CH -C-C CH CH -CH=CH -" CH CH -CH-CH ?^^CH CH -CSCH Br Br Buten- , -Dibromobutan Butin- Sarcina Scrieți schema de reacție pentru prepararea propinei din dn-bromoalcani PROPRIETĂȚI CHIMICE Reacții de adiție electrofilă Proprietățile chimice ale alchinelor sunt determinate de prezența unei triple legături în moleculele lor; Reacțiile de adiție pentru alchine se desfășoară mai lent decât pentru alchene Acest lucru se explică prin faptul că densitatea de electroni r a legăturii triple este situată mai compact decât în alchene și, prin urmare, este mai puțin accesibilă pentru interacțiunea cu diverși reactivi Reacțiile de adiție în alchine se desfășoară în două etape După oră Când o moleculă de reactant este combinată, se formează o alchenă substituită și apoi o a doua moleculă de reactant este adăugată la dubla legătură pentru a forma un alcan substituit HU HU II AL С=С- *- - С=С *- -її sau - ї ї XY Alchină Alnenă substituită Alnan substituită Halogenare Halogenii se adaugă la alchine în două etape Ca rezultat al adăugării unei molecule de halogen, se formează o alchenă disubstituită Sub acțiunea unei a doua molecule de halogen se formează un alcan tetrasubstituit Bg Bg Hg Bgo II dn=sn sn=sn sn-sn acetilenă), -dibromoztiln , , , -tetrabromoztan Decolorarea apei de brom atunci când acetilena este trecută în ea servește ca reacție calitativă pentru detectarea unei triple legături Sarcina Scrieți o schemă pentru interacțiunea post-maturare a butinei- cu clorul Denumiți produsele intermediare și finale hidrohalogenare Alchinele atașează două molecule de halogenură de hidrogen în serie În primul rând, se formează o alchenă monohalo-substituită și apoi un alcan dihalo-substituit Adăugarea urmează regula lui Markovnikov: un atom de hidrogen este atașat la un atom de carbon mai hidrogenat Ca rezultat, se obțin dihaloalcani, în care ambii atomi de halogen sunt pe același atom de carbon ch -s=ch -► ch -s=ch *- ch -s-ch II II Vg N Vg N Propin -Bromopropen , -Dibrompropan Sarcina Scrieți schema de reacție după adăugarea a moli de acid clorhidric la pentyn- Enumerați produsele intermediare și finale '- Hidratarea Aceasta este una dintre cele mai importante reacții ale alchinelor, în urma căreia se obțin compuși carbonilici Reacția de hidratare a alchinelor a fost descoperită de chimistul rus M G Kucherov ( ) și îi poartă numele Hidratarea alchinelor are loc în prezența catalizatorilor - acid sulfuric și sulfat de mercur(II) HgSO În prima etapă a reacției, ca urmare a adăugării unei molecule de apă, se formează un alcool nesaturat, în care gruparea hidroxil este situată direct la atomul de carbon din dubla legătură Astfel de alcooli se numesc alcooli vinilici O caracteristică distinctivă a compușilor alifatici nesaturați care conțin o grupare hidroxil la legătura dublă este instabilitatea lor În momentul formării, ele izomerizează în compuși carbonilici mai stabili (aldehide sau cetone) Această regularitate se numește regula Elteko, după chimistul rus A P Eltekov ( ) Izomerizarea constă în faptul că protonul grupării hidroxil trece la atomul de carbon adiacent cu o legătură dublă cu ruperea legăturii n dintre atomii de carbon și formarea acesteia între atomii de carbon și oxigen Primul membru al seriei omoloage de alchine, acetilena, este transformat ca rezultat al acestei reacții în acetaldehidă ns^sn n-el Alcool vinilic n ■*- cn -cx cho Acetilenă Hidratarea omologilor de acetilenă are loc conform regulii Markovnikov și alcoolii vinilici substituiți rezultați izomerizează în cetone sn -s=sn Gen,-C=CH ] > CH -C CH I II Aceasta i Progpip Propanonă substituită spirt de vinil (acetonă) Sarcina Scrieți schema de reacție pentru hidratarea buginei- proprietăți acide O caracteristică a alchinelor care au o legătură triplă terminală este capacitatea lor de a desprinde un proton sub acțiunea bazelor puternice, adică de a prezenta proprietăți acide slabe proprietăți (vezi ) Posibilitatea divizării unui proton se datorează polarizării puternice a legăturii a \u d C Ag-C \u d C -Ag + NH, + H, Acetilena Acetilena argint R-C \u d CH + Cu (NH,), OH > R-C \u d C-Cu + NH + H, Înlocuit acetilenidă m e d i Acetilenurile de argint și cupru, ca săruri ale acizilor foarte slabi, se descompun ușor prin acțiunea acidului clorhidric cu eliberarea alchinei originale RCC Cu + HC -> R-C=CH + CuCI Astfel, folosind reacțiile de formare a acetilenurilor și apoi descompunerea acestora, este posibilă izolarea alchinelor din amestecuri cu alte hidrocarburi Sarcina Ce reacție poate fi folosită pentru a demonstra prezența unei legături triple în neipium-G? Scrieți o diagramă a acestei reacții Reacții de oxidare și reducere Alchinele sunt ușor oxidate de diverși agenți de oxidare, în special de permanganat de potasiu În acest caz, soluția de permanganat de potasiu devine incoloră, ceea ce indică prezența unei triple legături În timpul oxidării, legătura triplă este de obicei scindată și se formează acizi carboxilici [ R- C = C R' -RCOOH + R'-COOH Alchinele sunt reduse prin adăugarea secvenţială a două molecule de hidrogen, transformându-se mai întâi în alchene şi apoi în alcani Reacția are loc în prezența unui catalizator (platină, paladiu sau nichel) n, i CH - C \u d CH -CH - SN \u d SN, - SN SN, SN Propni Propene Propan Sarcina Scrieți schema de reacție pentru hidrogenarea secvențială a hexinei- Enumerați produsele intermediare și finale REPREZENTANȚI INDIVIDUALI Acetilena (etina) CH ^ CH - gaz (bp - ° C), incolor și inodor, are o slabă proprietate narcotică În industrie, acetilena se obține din metan prin cracare la temperatură ridicată Materia primă este gazul natural, care constă în principal din metan I S s CH > CH = CH + ZN, O altă metodă industrială este producerea acetilenei din cărbune Un amestec de cărbune și oxid de calciu CaO este calcinat în cuptoarele electrice Aceasta produce carbură de calciu CaC și monoxid de carbon (II) Carbura de calciu este apoi descompusă cu apă pentru a forma acetilenă Mirosul neplăcut al acetilenei, obținut din carbură de calciu, se datorează diferitelor impurități Această metodă de obținere a acetilenei este relativ costisitoare, deoarece necesită o cantitate mare de energie electrică X C H o C + CaO -> CaC, -> CH ^ CH + Ca (OH), -deci Carbid I Aceeiii calciu Acetilena este ușor solubilă în apă și foarte solubilă în acetonă Sub formă de soluție de acetonă, este depozitată în cilindri de oțel umpluți cu un material poros inert Amestecuri de acetilenă cu aer sunt explozive La arderea acetilenei în oxigen, se eliberează o cantitate mare de căldură, iar temperatura flăcării atinge "C Aceasta este baza pentru utilizarea acetilenei pentru tăierea și sudarea metalelor Acetilena este un produs inițial pentru multe industrii chimice majore De exemplu, din acetilenă se obțin diferiți derivați de halogen, cum ar fi tetracloroetan CHCI, -CHCI și tricloretilenă CHCI -CCI, care sunt solvenți buni, precum și clorură de vinil CH, = CHC , care servește ca monomer pentru producerea de polivinil clorură Produsul adăugării apei la acetilenă, acetaldehidă și acidul acetic obținut din aceasta sunt utilizate pe scară largă într-o serie de sinteze industriale Acetilena este folosită pentru a face cauciucuri sintetice (vezi ) Când acetilena este trecută printr-o soluție apoasă acidificată care conține un amestec de clorură de cupru (I) CuCl și clorură de amoniu NH C , are loc o reacție de dimerizare cu formarea vinilacetilenei, în molecula căreia există atât legături duble, cât și triple Sub acțiunea acidului clorhidric asupra vinilacetilenei, se adaugă doar tripla legătură și se formează cloropren ( -clorbutadienă- , ), a cărui polimerizare produce cauciuc cloropren CHSSCH -> CH,=CH-C= snsn = sn-s =sn, CI Acetilenă Vshіylaceіііlsp Cloropren Hidrogenarea vinilacetilenei la tripla legătură duce la formarea butadienei- , , care este folosită pentru a produce cauciuc butadien CH \u d CH-C \u d CH Vshtilatst captivitate B) iadienă- , ■ Întrebări și exerciții Scrieți formulele structurale ale alchinelor cosiva C, Hk și denumiți-le Ce izomeri sunt aceștia? Schemă optantă pentru formarea unei legături triple Scrieți schemele de reacție pentru obținerea propinei din dihaloții corespunzători Scrieți schemele de reacție pentru prepararea buin- din țesuturile de somn Ds corespunzătoare Scrieți schemele de reacție pentru prepararea peignpa-I din pengcyt- Scrieţi schemele de reacţie pentru interacţiunea buschia- cu clorul Numiţi produşii intermediari şi finali Diagrame scutec ale reacțiilor de interacțiune a -mcilbuiiiin-I cu un exces de bromură de hidrogen Denumiți produșii intermediari și finali Ce compus se formează ca urmare a adăugării apei la І-fepilbutin- ? Scrieți o schemă de reacție Adezivul PVA pe scară largă este o emulsie apoasă de polimer B Obține acest compus conform schemei propuse Dați structurile compușilor A și B CH COOH/HgSO, " A B Scrieți schemele de reacție pentru hidratarea propenei și propinei Comparați cursul acestor reacții și explicați de ce alcoolul nu este produsul final în cazul propinei Sugerați o reacție calitativă pentru a distinge între butin- și butin- HIDROCARBURI CICLICE Hidrocarburile ciclice, spre deosebire de cele alifatice, conțin un lanț închis de atomi de carbon - un carbociclu Ciclurile pot varia semnificativ în mărime: de la cel mai mic, cu trei membri, la macrocicluri (C și mai sus) O caracteristică importantă a carbociclurilor este caracterul lor saturat sau nesaturat Inelul saturat conţine numai decât structura aromatică Pentru a restabili aromaticitatea, rularea este separată de atomul de carbon asociat o electrofil În acest caz, doi electroni revin în sistemul n și astfel aromaticitatea este restabilită E N E o-Complex Reacțiile de substituție electrofilă din seria aromatică sunt utilizate pe scară largă în industrie pentru sinteza multor derivați de benzen Halogenare Benzenul nu interacționează cu clorul sau bromul în condiții normale Reacția poate avea loc numai în prezența catalizatorilor, care sunt cel mai adesea halogenuri de aluminiu anhidre AICI, AlBr și fier FeCl , FeBr Ca rezultat al halogenării, se formează arene substituite cu halogen H Benzen CI NSI clorobenzen Rolul catalizatorului este de a polariza molecula neutră de halogen cu formarea unei particule electrofile din aceasta Când o moleculă de halogen interacționează cu un catalizator, se formează un complex în care legătura dintre atomii de halogen este puternic polarizată și, ca urmare, complexul se poate disocia pentru a forma un cation halogen, care este un electrofil puternic CI-CI + FeClg CrtFeClJ Benzen l-Complex СІ n a-Complex CI clorobenzen Această reacție este utilizată numai pentru a obține arene substituite cu clor și brom Reacția cu fluor are loc prea rapid, deoarece fluorul este foarte activ și este imposibil să se obțină produse substituite cu fluor Reacția de iodare a arenelor practic nu este realizată din cauza activității foarte scăzute a iodului Sarcina Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea benzenului cu bromul Ce catalizator este necesar pentru această reacție? Descrieți mecanismul de reacție Nitrare Benzenul reacționează foarte lent cu acidul azotic concentrat, chiar și atunci când este încălzit Cu toate acestea, atunci când este expus la un amestec de acizi azotic și sulfuric concentrați, așa-numitul amestec de nitrare, are loc cu ușurință reacția de nitrare, adică înlocuirea hidrogenului în nucleu cu gruparea nitro -NO, HNO H S ; O*C Benzen Nitrobenzen Particula electrofilă atacantă în această reacție este cationul nitroil NO*, care se formează prin interacțiunea acizilor azotic și sulfuric HNO, + H, SO ^ nu; + HS ț + H O' N itropl- Hidroc- katiyun sonny- O II Sulfonare Ca urmare a acestei reacții, hidrogenul din ciclul benzenic este înlocuit cu gruparea sulfo -SO,H cu formarea de acizi sulfonici (acizi sulfonici) Benzenul reacţionează cu acid sulfuric fumos la temperatura camerei Acidul sulfuric se numește fuming, în care se dizolvă oxidul de sulf (VI) Este molecula neutră de oxid de sulf (VI) care este reactivul electrofil Benzen SO H SO , *C SO H Acid benzensulfonic Spre deosebire de alte reacții de substituție electrofile, sulfonarea arenelor este o reacție reversibilă Când se încălzește cu apă într-un mediu acid, are loc reacția inversă - desulfurare și e - cu formarea hidrocarburii aromatice originale H o, t- H SO Enzenesulfonislot Benzen Alchilare Ca rezultat al acestei reacții, o grupare alchil este introdusă în miezul de benzen pentru a obține omologi de benzen - alchilbenzeni Această reacție este cunoscută ca alchilare conform lui Friedel-Crafts ( ) Alchilarea are loc sub acțiunea haloalcanilor asupra hidrocarburilor aromatice în prezența catalizatorilor - halogenuri de aluminiu Cu ajutorul unui catalizator, molecula de haloalcan este polarizată cu formarea unei particule electrofile din aceasta R CI + AICI Ți R*[AICIJ În funcție de structura radicalului din haloalcan, se disting reacțiile de metilare, etilare etc Benzen Clorura de metil Toluen Strict vorbind, atunci când benzenul este alchilat, chiar și cu o cantitate echivalentă de halogenură de alchil, nu se formează doar produsul meu de substituție Acest lucru se datorează faptului că alchilbepzolul rezultat (în cazul de mai sus, toluenul) intră într-o reacție de substituție mai ușor decât benzenul inițial, iar acest lucru va duce la producerea de dialchilbenzeni (xilen) care pot fi introduși în ciclul benzenic cu un exces de clorură de metil! Ar părea clar - nu mai mult de șase Dar se dovedește că sunt șapte! Produsul final al acestei reacții nu este examsilbepzolul, ci un cation cu grupări metil formate din acesta, care, atunci când este dizolvat în apă, se comportă ca un acid (elimină proyun) și se transformă într-o bază (o hidrocarbură este o bază!) hexametilbenzen cation (acid) Baza Sarcina Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea benzenului cu \,іor-egane Ce catalizator ar trebui folosit? Denumiți produsul rezultat Reacții de oxidare și reducere Oxidare O caracteristică distinctivă a hidrocarburilor aromatice este rezistența lor la oxidare În condiții normale, benzenul nu este afectat de agenți oxidanți puternici precum acidul azotic, amestecul de crom, permanganatul de potasiu În ceea ce privește rezistența la agenții oxidanți, arenele sunt similare cu alcanii Cu toate acestea, arenele, ca și alcanii, pot fi oxidate în condiții severe în prezența catalizatorilor (vezi ) Recuperare Reacția de adăugare a hidrogenului la benzen (hidrogenare) are loc în condiții dure în prezența catalizatorilor metalici (Ni, Pt, Pd) O moleculă de benzen adaugă trei molecule de hidrogen și se transformă în ciclohexan, iar omologii benzenului în derivați de ciclohexan CH NS ^SN HC ^Pn ^SN H C^ ^x-CH CH Ciclohexan Benzen Sarcina Scrieți schema de reacție pentru reducerea toluenului cu hidrogen Denumiți produsul rezultat Reacții laterale în lanț Omologii benzenului au o serie de caracteristici în comportamentul lor chimic asociate cu prezența radicalilor alchil în moleculele lor În ceea ce privește proprietățile chimice, radicalii alchil sunt similari cu alcanii Atomii de hidrogen din ele sunt înlocuiți cu halogeni în condițiile unei reacții de substituție cu radicali liberi (vezi ) Efectul inelului benzenic asupra substituenților alchil are ca rezultat înlocuirea atomului de hidrogen la atomul de carbon legat direct de inelul aromatic (la atomul de carbon oc) Fenildiclormetan Feniltriclormetan Etilbenzen CLj, hv -fenil- -cloretan + HCI Sarcina Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea propilbenzenului cu mol de clor sub iradiere UV Lanțurile laterale din omologii benzenului suferă oxidare sub acțiunea agenților oxidanți puternici, cum ar fi acidul azotic, amestecul de crom, permanganatul de potasiu Compusul de oxidat trebuie să aibă cel puțin un atom de hidrogen la atomul de carbon a, adică la cel care este conectat direct la inelul aromatic Acest atom de carbon este oxidat la o grupare carboxil, iar produșii de oxidare sunt acizi carboxilici aromatici Toluen [DESPRE] UNSD [DESPRE] Etilbenzen Acid benzoic Sarcina Cele mai recente scheme de reacții de oxidare a propilbeisolului și //-xilenului cu permanganat de potasiu , În general, proprietățile chimice ale arenelor sunt determinate de reactivitatea inelului benzenic (Fig ) EFECT MEZOMERIC REGULI DE SUBSTITUȚIE ÎN DERIVATE DE BENZEN Cel mai important factor care determină proprietățile chimice ale unei molecule este distribuția densității electronilor în ea Natura distribuției depinde de influența reciprocă a atomilor S-a arătat anterior că în moleculele care au doar legături O, influența reciprocă a atomilor în cazul electronegativității lor diferite se realizează prin efect inductiv (vezi I ) În moleculele care sunt sisteme conjugate, se manifestă un alt efect - efect mezoric sau de împerechere • Influența substituentului, transmisă prin sistemul conjugat de legături n, se numește efectul mezomer al conjugării și se notează cu litera M REACȚII DE SUBSTITUȚIE ELECTROFILĂ % Halogenare CgHg + CI CeH C + HCI clorobenzen Nitrare CeHe + HNO -CeHșNO * H O Nitrobenzen Sulfonare SbHe + H SO ► C^SOgH + H O Acid benzensulfonic Alchilare AIBgo СbHe + RBr *• CgHgR + HBr Alchilbenzen RESTAURARE, REDUCERE ȘI RECUPERARE Anhidridă maleică Orez Cele mai importante reacții ale arenei Benzen [N] Ciclohexan Molecula de benzen este un sistem conjugat cu o distribuție uniformă a densității electronice Cu toate acestea, această distribuție uniformă a norului n-electron este încălcată dacă se introduce un substituent în inelul benzenic Sub influența substituentului, densitatea electronică este redistribuită în inelul benzenic Ca urmare, reactivitatea inelului aromatic se modifică, în primul rând în reacțiile de substituție electrofilă Substituenții pot fi împărțiți în două grupe în funcție de efectul mezomer pe care îl prezintă: substituenți donatori de electroni și atrăgători de electroni Substituenții donatori de electroni prezintă efectul +M și cresc densitatea de electroni în sistemul conjugat Substituenții donatori de electroni includ gruparea hidroxil -OH și gruparea amino -NH Perechea singură de electroni a heteroatomilor acestor grupări intră în conjugarea generală cu sistemul n-electron al inelului benzenic și crește lungimea sistemului conjugat Acest tip de conjugare se numește p, n-conjugare; atomii de oxigen, azot, sulf, ale căror perechi de electroni singulare participă la p, l-conjugare, nu formează legături multiple (prin această caracteristică pot fi recunoscuți în formulele substanțelor) Sub influența substituenților donor de electroni, densitatea de electroni din inelul benzenic este redistribuită cu o parte din concentrația sa în pozițiile orto și //"//"- Fenol anilină Substituenții atrăgătoare de electroni prezintă efectul -M și reduc densitatea electronilor în sistemul conjugat Substituenții atrăgătoare de electroni includ gruparea nitro -NO, gruparea sulfo -SO H, grupările aldehidă -CHO și carboxil -COOH Acești substituenți formează un sistem conjugat comun cu inelul benzenic Deoarece conțin mai mulți atomi electronegativi (azot, oxigen), norul total de n-electroni se deplasează către aceste grupuri Astfel, densitatea electronică a inelului benzenic în ansamblu scade și, ca urmare a redistribuirii sale, apare o anumită sarcină negativă parțială în poziția n/e///n Nitrobenzen H Benzaldehidă Deoarece substituenții donatori de electroni măresc densitatea de electroni a inelului benzenic, ei contribuie la apariția reacțiilor de substituție electrofilă În acest caz, gruparea electrofilă care reintră în moleculă va fi direcționată de substituentul deja prezent în inelul benzenic către pozițiile orto și para, adică către pozițiile cu cea mai mare densitate de electroni În acest sens, substituenții donatori de electroni sunt numiți substituenți de primul fel sau orto- și liri-orientanți Pe lângă gruparea hidroxil -OH și gruparea amino -NH, substituenții de primul fel includ, de asemenea, halogeni și grupări alchil Grupările alchil nu pot participa la conjugarea generală, dar prezintă un efect + , al cărui efect este transferat sistemului n-electron al inelului aromatic De exemplu, când toluenul este bromurat, se obțin derivați orto- și para-substituiți Toluen o-Bromtoluen n-Bromtoluen Substituția în derivații de benzen având substituenți de primul fel are loc mai ușor decât în benzenul însuși Sarcina Scrieți schema de reacție pentru nitrarea feiochai Indicați aranjarea reciprocă a substituenților din produsul rezultat dacă trei grupe pigro intră în inel Substituenții atrăgătoare de electroni, prin reducerea densității de electroni a inelului, reduc reactivitatea acestuia în reacțiile de substituție electrofilă Prin urmare, reacțiile sunt mai dificile decât cu benzen În același timp, acești substituenți orientează grupările electrofile nou intrate în poziția l/e/pi În acest sens, substituenții atrăgătoare de electroni sunt numiți substituenți Proda, sau orientanți l/e/pi Această grupă include gruparea nitro -NO, gruparea sulfo -SO H, gruparea aldehidă -CHO și gruparea carboxil -COOH Reacțiile de substituție electrofilă în derivații de benzen cu substituenți de tip II decurg mult mai lent De exemplu, nitrarea nitrobenzenului are loc în De OOO ori mai lent decât nitrarea benzenului Nitrobenzen m-Dinitrobenzen Sarcina Scrieți schema de reacție pentru sulfonarea acidului benzoic C H,COOH Indicați aranjarea reciprocă a і~rushі funcționale în produsul rezultat REPREZENTANȚI INDIVIDUALI Benzen C H (- un lichid incolor cu miros caracteristic Insolubil în apă, toxic Utilizat pe scară largă în chimia organică industrială Aproape toți compușii care au inele benzenice în compoziția lor sunt obținuți din benzen, de exemplu, stiren, fenol, anilină, halogen -arene substituite benzen folosit pentru sinteza colorantilor, agentilor tensioactivi, produselor farmaceutice Una dintre sursele industriale de benzen este gudronul de cărbune obținut prin cărbune de cocsificare, adică prin încălzirea acestuia la - °C În timpul distilării gudronului de cărbune, se obțin cantități semnificative de benzen, toluen, xilen și etilbenzen O altă sursă de arene este uleiul În procesul de aromatizare a uleiului, mergând la °C peste un catalizator (platină pe alumină), alcanii și alchenele conținute în ulei sunt transformate în benzen și omologii săi Toluen C (H CH, - lichid incolor Insolubil în apă, prezintă un slab efect narcotic Este folosit ca materie primă pentru producerea de coloranți, explozivi Naftalină - plăci incolore (mp ° C); se sublimeaza usor, insolubil in apa, solubil in solventi organici Într-o cantitate vizibilă (până la %) se găsește în fracțiunile mijlocii de gudron de cărbune, fierbinte până la ^ ° C Naftalina este mai ușor decât benzenul să intre în reacții de substituție electrofilă, ceea ce duce la producerea diverșilor derivați ai naftalinei utilizați pe scară largă în chimia coloranților Antracenul (p t ° C) și fenantren (p t ° C) sunt izolate din fracția cu punct de fierbere ridicat a gudronului de cărbune Antracenul este utilizat la producerea așa-numitelor coloranți antrachinonice sub forma derivatului său oxidat, antrachinonă Scheletul de carbon al fenantrenului este conținut în multe elemente importante conexiuni native în picioare co-hidrogenat parțial sau total la întrebări şi u p a w n e n i i educaţie sistem conjugat în benzen Descrieți circuitul Dați definiția termenului "energie de cuplare" Ce compuși sunt aromatici? Scrieți formulele structurale ale omologilor benzenului din compoziția SKN|(| și denumiți-le Scrieți formulele izomerilor structurali ai propilbenzenului și denumiți-le Scrieți formulele structurale ale următoarelor arene: , -dimetil- -etilbenzen; l-diizopropilbenzen; , , -trimetilbenzen Scrieți schema de reacție pentru formarea unei hidrocarburi aromatice în timpul ciclizării a trei molecule de propină Numeste-l Scrieți o schemă pentru transformarea etilciclohexanului într-o hidrocarbură aromatică Numeste-l Scrieți schema de reacție pentru bromurarea benzenului în prezența AIBg Descrieți mecanismul de reacție Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea benzenului cu -bromopropanul Ce catalizator ar trebui folosit? Scrieți schema de reacție pentru reducerea /z-xilenului Denumiți produsul rezultat Scrieți o schemă pentru oxidarea , -dimetilbenzenului Ce substituenți din ciclul benzenic prezintă + efect M În ce poziții orientează grupurile electrofile nou intrate? Ce substituenți din ciclul benzenic prezintă efectul -M? În ce poziție orientează grupurile electrofile nou intrate? Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea etilbenzenului cu brom în prezența bromurii de fier (II) Indicați poziția reciprocă a substituenților în compusul rezultat Scrieți schema de reacție pentru nitrarea clorbenzenului Indicați poziția reciprocă a substituenților în compusul rezultat Scrieți schema de reacție pentru sulfonarea toluenului Indicați poziția reciprocă a substituenților în izomerii rezultați Stabiliți structura compoziției de hidrocarburi C|(|H| > care, la sulfonare, dă un singur acid monosulfonic, iar la fiert cu o soluție apoasă de permanganat, se transformă într-o substanță din compoziția C H O Sintetizați trei acizi nitrobenzoici izomeri din benzen și reactivi anorganici Sintetizați acizi clorobenzensulfonici izomeri din benzen și reactivi anorganici /z-Nigrotoluenul este un produs intermediar în sinteza anestezinei și novocainei Care dintre compuși, toluen sau ytroben- l, ar trebui să fie utilizat ca compus inițial pentru sinteza într-o singură etapă a p-nitrotoluenului? Un amestec echimolar de acid benzoic și toluen a fost tratat cu clor în prezența clorurii de aluminiu cu încălzire Ce produs - se formează într-o cantitate relativ mare, cu condiția ca reactivul să fi fost luat în cantitate redusă? Cum se generează o particulă electrofilă în această reacție? Regula lui Hückel corespunde hidrocarburei conjugate monociclice - [ ] anulată (din latinescul annulus - ringlet) Spre deosebire de ciclooctatetraen, acesta poate fi reprezentat ca un poligon neregulat al cărui schelet de carbon seamănă cu cel al unei molecule de naftalină S-ar părea că o astfel de structură de [ ]anulenă ar trebui să îndeplinească toate criteriile de aromaticitate Cu toate acestea, [ ]anulena este nearomatică și este un compus extrem de reactiv Găsiți motivul pentru care [ ]anulena nu poate fi considerată o hidrocarbură aromatică Un indiciu al soluției va fi indicația că [І ]anulat și mai ales [ ]anulat (scrieți singur structura sa) sunt compuși aromatici ( ] Annulen [ ] Annulen COMPUȘI HOMOFUNCȚIONALI capitolul derivați de halogen HIDROCARBURI • Derivații de halogen sunt derivați ai hidrocarburilor în care unul sau mai mulți atomi de hidrogen sunt înlocuiți cu atomi de halogen După natura halogenului, se disting derivații de fluor, clor, brom și iod După numărul de atomi de halogen conținuți în moleculă, aceștia se împart în mono-, di-, tri-substituiți etc În funcție de natura radicalului de hidrocarbură, derivații de halogen se împart în alifatici, aliciclici și aromatici Aromatici sunt derivați de halogen în care atomul de halogen este legat direct de inelul aromatic Brometan Clorociclohexan Fluorbenzen NOMENCLATURĂ ȘI ISOMERIE Când compilați numele compușilor alifatici care conțin halogen conform nomenclaturii substituționale, mai întâi indicați poziția halogenului cu un număr și numiți-l (ca prefix), apoi numiți lanțul principal de carbon (structura ancestrală) Umerarea lanțului de carbon începe de la capătul cel mai apropiat de care se află atomul de halogen Dacă molecula conține substituenți hidrocarburi, atunci prezența lor este reflectată și de prefix In spate- * înlocuitorii, inclusiv halogenul, sunt enumerați în ordine alfabetică (comparați denumirile -iodo- -metilpropan și -metil- -cloropropan) A CH CH CH | t h CH CHCH SNz I І ch -s-ch ch eu ch -s-ch CI -Iodlropane -Iodopropan -iod- -metilpropan -Metil- -clor-propan halogen legat În funcție de atomul de carbon care face distincția între derivații de halogen primari, secundari și terțiari, derivații de halogen primari sunt cei în molecula cărora atomul de halogen este legat de atomul de carbon primar ( -iodopropan) În secundar ( -iodopropan) și terțiar ( -iodo- -metil-propan) - atomul de halogen este asociat cu atomi de carbon secundari, respectiv terțiari Derivații di-, tri- și polihalogeni sunt numiți conform acelorași reguli folosind prefixe de multiplicare, de exemplu, , -dicloretan CICH, CH, C Sarcina Numiți următorii compuși conform nomenclaturii substituționale - sn sn sn, sn CICH CHCH CH CI, CH CHjCCH ; CH CH CHCH CHCH,CH Br F CI Când se numesc derivații de halogen aliciclici și aromatici, carbociclul este luat ca structură părinte În derivații de halogen aromatici, carbociclul este inelul benzenic În numele derivaților monohalogenați ai benzenului, poziția halogenului nu este indicată printr-un număr, deoarece toți atomii de carbon din benzen sunt echivalenți Pentru derivații dihalogen, numerotarea începe de la atomul de carbon asociat cu unul dintre halogeni și continuă într-o astfel de secvență încât celălalt halogen primește cel mai mic număr Un prefix de multiplicare este introdus în numele conexiunii respectiv clorobenzen CI , -diclorbenzen CI , -diclorbenaol , -diclorbenzen Sarcina Există , -diclorbenzen? Care este numele corect pentru acest compus? Pe lângă nomenclatura de substituție pentru denumirea derivaților de halogen, continuă să fie utilizată nomenclatura radical-funcțională În acest caz, denumirile sunt derivate din radicalul asociat cu halogenul, cu adăugarea numelui de clasă - halogenuri În exemplele date, prenumele este dat după substitutiv, iar între paranteze - după nomenclatura radical-funcțională SNzі CH CH CI CHgCH^CHjp Iodmetan (odură metilată) Chloroethai (etilclornd) 'Fluoroprolan (fluorura de prolil) CH CHCH Vg -Bromopropai (bromură de izorolil) În general, derivații de halogen alifatici pot fi numiți haloalcani conform nomenclaturii substituționale și halogenuri de alchil conform nomenclaturii funcționale radicalilor Derivații de halogen aromatici sunt numiți halogenarene, sau, respectiv, halogenuri de arii În unele cazuri, s-au păstrat denumiri banale, de exemplu, triclormetanul SNCC se numește cloroform Izomeria structurală a derivaților de halogen depinde de izomeria lanțului de carbon și de poziția halogenului Derivații monohalogeni ai meganului și etanului nu au izomeri Pe baza propanului, sunt deja posibili doi izomeri, de exemplu -iodo- și -iodopropan, datorită poziției halogenului Pentru bromobutan C HvBr, există deja patru izomeri - Izomeria lanțului de carbon CH CH CHNOCHno CH CH CHCH II V- - Bromobutan - Bromobutan CH CH SN SNSN VG SN -C-CH -Bromo- -metilrolan - Bromo- -metilropan Izomeria poziției halogenului eu, Izomeria poziției halogenului Derivații de benzen care conțin doi atomi de halogen pot exista ca trei izomeri poziționali, așa cum se vede în p-Mere al izomerilor orto-, meta- și n /n -diclorobenzen METODE DE OBŢINERE Hidrocarburile, precum și reprezentanții altor clase de compuși organici - alcooli, aldehide, cetone, pot servi drept compuși de pornire pentru obținerea derivaților de halogen Producția din hidrocarburi La studierea proprietăților chimice ale hidrocarburilor s-au luat în considerare reacții care fac posibilă introducerea unui atom de halogen în moleculă În funcție de natura hidrocarburilor (limitate sau nesaturate alifatice, aliciclice sau aromatice), reacțiile de halogenare decurg după diferite mecanisme Reacția halogenilor cu alcanii Hidrocarburile alifatice saturate reacţionează cu halogenii (clor şi brom) sub iradiere UV printr-un mecanism de substituţie cu radicali liberi pentru a da un amestec de haloalcani monosubstituiţi şi polisubstituiţi (vezi ) De exemplu, bromurarea -metilbutanului are loc predominant la atomul de carbon terțiar Totuși, împreună cu derivatul monobrom - -bromo- -metilbutan - ca rezultat al reacției, se vor obține și produși de bromurare la atomii de carbon secundari și primari CH CH CH -c-CH CH + Br hV ' ** CH -C-CH CH + H n in- -metilbutan -brom- -metilbutan Interacțiunea halogenilor cu ciclurile și kloalcanams Cicloalcanii cu mărimea obișnuită a inelului, adică cu cinci și șase atomi de carbon, interacționează cu halogenii, precum alcanii, conform mecanismului de substituție cu radicali liberi (vezi ), formând mono- și polihalogenați Ciclohexan Clor ciclohexan Interacțiunea halogenilor cu alchene și alchine Hidrocarburile nesaturate reacţionează cu halogenii prin mecanismul adiţiei electrofile Ae (vezi ) Când se adaugă halogeni la dublele legături ale alchenelor, se formează derivați de dihalogen care conțin atomi de halogen la atomii de carbon vecini Alchinele cu un exces de halogen sunt capabile să formeze derivați de tetrahalogen CH SN=CH + "► CH CH-CH Propenă , -diiodopropan Sarcina Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea propinei cu moli de brom Denumiți produsele intermediare și finale Interacțiunea halogenilor cu arenele Hidrocarburile aromatice reacţionează cu halogenii (clorul şi bromul) prin mecanismul de substituţie electrofilă SE formând haloarene (vezi ) De obicei, această reacție este efectuată prin încălzire în prezența catalizatorilor - fier anhidru (III) sau halogenuri de aluminiu Benzen clorobenzen Moleculele omologilor de benzen constau, parcă, din două părți - alifatice și aromatice Prin modificarea condițiilor de reacție, este posibilă introducerea unui halogen fie într-un arii (conform mecanismului de substituție electrofilă), fie într-un radical alchil (conform mecanismului radicalilor liberi) Halogenarea este supusă în principal atomului de carbon al radicalului alchil legat direct de inelul aromatic -brom- -etilbeneol -brom- -etilbenzen Interacțiunea halogenilor de hidrogen cu alchena-Mi și alchinele Adăugarea de halogenuri de hidrogen, ca și halogeni, are loc prin mecanismul de adăugare electrofilă (vezi ) Halogenură de hidrogen este adăugată la alchene și alchine nesimetrice conform regulii lui Markovnikov, adică hidrogenul este atașat la un atom de carbon mai hidrogenat Din alchene se obțin derivați monohalogen, iar alchinele sunt capabile să adauge secvenţial două molecule de halogenură de hidrogen, formând derivaţi dihalogen Deoarece adăugarea are loc conform regulii Markovnikov, în derivații de halogen rezultați ambii atomi de halogen sunt la același atom de carbon (mai puțin hidrogenat) СІ С! CH ~ C \u d CH - CH - c \u d CH - CH - C - CH CI Propin -Clorpropen , -Dicloropropan Sarcina Scrieți scheme de reacție pentru obținerea -bromobutanului din alchenele corespunzătoare Obținerea din alcooli Conversia alcoolilor în haloalcani este o metodă convenabilă și, prin urmare, larg răspândită pentru sinteza haloalcanilor în practica de laborator Interacțiune cu halogenuri de hidrogen Sub acțiunea halogenurilor de hidrogen, gruparea hidroxil din molecula de alcool este înlocuită cu un atom de halogen Această metodă este utilizată pentru a obține haloalcani în practica de laborator De obicei, reacția este efectuată prin încălzirea alcoolului cu acid sulfuric concentrat și o sare a acidului halohidric Această reacție este reversibilă Pentru a schimba echilibrul spre formarea unui haloalcan, se efectuează în prezența substanțelor care leagă apa Una dintre funcțiile acidului sulfuric în această reacție este de a lega apa eliberată în timpul reacției KBr + H SO = • CH CH CH Br + H O Propanol- bromopropan Interacțiune cu halogenuri de fosfor Pentru a evita eliberarea de apă în timpul reacției și pentru a crește randamentul derivatului de halogen, în locul halogenurilor de hidrogen se folosesc halogenuri de fosfor (PI) și fosfor (V) CH CH OH + P| -*- CH CH i + H PO Etanol iodetan CH OH + pSI CH CI + NSI + ROSI metanol clormetan Interacțiunea cu clorura de tionil Clorura de tionil SOCI, care este clorură de acid sulfuros H,SO , reacționează cu alcoolii pentru a forma derivați monohalogeni CH CH CH OH + SOCa - Prolanol- Clorura de tionil * CH CH CH C + HCI -g SO -Clorpropan Sarcina Scrieți scheme de reacție pentru prepararea -clorbutanului din alcoolul corespunzător folosind diverși reactivi care conțin halogen Preparare din aldehide și cetone Acțiunea halogenurilor de fosfor(V) asupra aldehidelor și cetonelor conduce la formarea de derivați dihalogen care conțin doi atomi de halogen la un atom de carbon SNz- 'n rsі CH CHS + ROSIS Acetaldehida CH -c-CH + PB' o Acetonă , -dicloretan SNz-sv- -CH + ROVg , -dibromopropan PROPRIETĂȚI FIZICE În funcție de numărul de atomi de carbon, derivații de halogen sunt împărțiți în omologi inferiori, medii și superiori Împărțirea este foarte condiționată Haloenalcanii inferiori în condiții normale sunt substanțe gazoase sau lichide, cei mijlocii sunt lichide, iar cei superiori sunt lichide sau solide Proprietățile fizice ale derivaților de halogen depind de natura halogenului (Tabelul ) Cu aceiași radicali de hidrocarburi Tabelul Derivați halogeni ai hidrocarburilor Reprezentanți individuali Proprietăți fizice denumirea formulă structurală p t , °С g bp °С Derivatele mele de halo Fluormetan CH F - - Clormetan CH C - - Brometan CH Br - Măturat CH I - , Cloroetan CH CH C - -Clorpropan CH CH CH C - -Clorbutan CH (CH ) CH C - Cloretilenă (clorura de vinil) CH = CHC - - Clorociclohexan OCI - , Clorobenzen С Н С - Clorura de benzil C H CH C - Derivații somnului dihalo Diclormetan CH, C , - , , -dicloretan CICH CH CI - Derivați trihalogeni Triclormetan (cloroform) CHCl - , Tribromomegan (bromoform) SNVgz Triiodometan (iodoform) СНІз C ( , ) > Br( , ) > ( , ); C р ( , ) Ca urmare, densitatea electronică a legăturii covalente carbon-halogen este deplasată către atomul de halogen, cu alte cuvinte, legătura C-Hal este polară O pereche de electroni de valență care formează această legătură este mutată la un atom mai electronegativ (acceptorul de electroni) În consecință, crește probabilitatea ca atunci când legătura polară este ruptă, ambii electroni să ajungă la un atom mai electronegativ • Ruperea unei legături covalente, în care o pereche de electroni de legătură trece complet într-o parte a moleculei, se numește heterolitică Ca rezultat al clivajului legăturii heterolitice, se formează o particulă încărcată pozitiv (cation) și o particulă încărcată negativ (anion) Evident, derivații de halogen sunt caracterizați prin scindarea heterolitică a legăturii carbon-halogen Pe baza valorilor electronegativității atomilor, se poate presupune că legătura carbon-fluor va fi ruptă cel mai ușor, deoarece fluorul are cea mai mare electronegativitate, iar legătura carbon-iod este mai dificilă (iodul nu diferă în electronegativitatea din carbon) Totuși, pe lângă electronegativitate, trebuie luați în considerare și alți factori, în special energia de legătură (Tabelul ) Energia de legătură este o măsură a puterii sale Tabelul Principalele caracteristici ale forjatorilor de legături purulente în haloalcani Energia de legătură, kJ/mol Lungime, nm їF , їСІ , C-Br , їI , S-n , ss , Din Tabel se poate observa că legătura C-F este mult mai puternică, chiar și decât legătura C-C, ca să nu mai vorbim de legăturile C-CI, C-Br și, mai ales, q I Fenomenul observat se explică prin polarizabilitate atomi raportați la dimensiunea lor Cu cât atomul este mai mare, cu atât este mai ușor polarizat și cu atât este mai ușor pentru ruperea legăturii heterolitice Dintre halogeni, atomul de iod are cea mai mare polarizabilitate Pe baza acestui fapt, se poate presupune că legătura C-I va fi mai predispusă la clivaj heterolitic În plus, ușurința de rupere a legăturii este direct legată de stabilitatea (stabilitatea) particulelor rezultate - cationul și anionul Cu cât ionii rezultați sunt mai stabili, cu atât este mai mare probabilitatea de scindare a legăturii heterolitice Stabilitatea anionului halogen rezultat este cu cât este mai mare, cu atât polarizabilitatea sa este mai mare Cel mai stabil este ionul de iodură și cel mai puțin stabil este ionul de fluor Sarcina negativă din ionul de iodură este delocalizată la un volum mult mai mare decât în ionul de fluor Prin urmare, în funcție de ușurința ruperii legăturii heterolitice, derivații de halogen sunt aranjați pe rând: C-I> C-Br> C-C >c-F Cu cât este mai ușor să rupeți legăturile dintr-o moleculă, cu atât este mai reactiv Dintre derivații de halogen, iodurile sunt cele mai active din punct de vedere chimic, apoi bromurile și, în final, clorurile Datorită rezistenței ridicate a legăturii carbon-fluor, fluorohidrocarburile sunt inerte din punct de vedere chimic, iar reacțiile derivaților de halogen care vor fi discutați mai jos nu sunt tipice pentru acestea Prezența unei legături polare carbon-halogen afectează distribuția globală a densității electronilor în moleculă De exemplu, în molecula de -cloropropan, atomul de clor, fiind un acceptor de electroni, trage densitatea electronilor departe de atomul de carbon C- asociat cu acesta Atomul C- , care și-a pierdut o parte din densitatea de electroni, încearcă să compenseze deficiența sa, trăgând, la rândul său, densitatea de electroni de la atomii C- și C- vecini Ca urmare, influența electronică a atomului de clor este transferată de-a lungul lanțului de legături o, adică are loc un efect inductiv (vezi ) " in'- in- eu" CH -*CH 'CH '*Сі в, l Substituţie nucleofilă Sjy Nucleofil - " - C H O - CH I Ion etocoid Sweeping Stare de tranziție s n osn Eter metilic angro Părăsesc grupul t * G ion de iodură Sarcina Sugerați o metodă pentru sinteza eterului metil etilic folosind brometan ca unul dintre compușii inițiali Când haloalcanii interacționează cu amoniacul, are loc o substituție nucleofilă a unui halogen cu o grupare amino și se formează grupări amino Această reacție se mai numește și amonoliză a haloalcanilor Halogenura de hidrogen formată în timpul reacției reacţionează cu amina pentru a da sarea de amoniu Trebuie utilizat un exces de amoniac pentru a obține amină liberă (vezi ) În reacția de mai jos, nucleofilul este o moleculă neutră de amoniac în care atomul de azot are o singură pereche de electroni /U H H N * KSN ->-Br Bromură de propilamoniu NH -NH Br C H NH -bromopropan propilamina Sarcina Scrieți schema de reacție pentru amonoliza -iodobutanului În interacțiunea haloalcanilor cu sărurile acidului cianhidric se formează nitrili - compuși care conțin ciano- nvpu -Cs^N, numit și nitril Nucleofilul din această reacție este ionul de cianură Această reacție este importantă în sinteza organică deoarece permite extinderea lanțului de carbon al moleculei părinte cu un atom de carbon Hidroliza nitrililor produce acizi carboxilici CH CH VG * KCN CH CH CN H O -NH CH CH COOH Brometan Cash cu cianură și cu mine Propanonitril acid propanoic Sarcina Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea -cloro-propanului cu cianura de sodiu Descrieți mecanismul și denumiți produsul de reacție Reacții de eliminare în halogenalcani Reacția de eliminare E (din engleză, elimination) nu este mai puțin caracteristică haloalcanilor decât reacția de substituție nucleofilă Cursul său se datorează acțiunii în molecula efectului derivatului halogen -/- al atomului de halogen Într-un număr de haloalcani, reacția de eliminare constă în eliminarea unei molecule de halogenură de hidrogen din doi atomi de carbon adiacenți, ducând la formarea alchenei corespunzătoare Deoarece halogenura de hidrogen este scindată din molecula de haloalcan ca rezultat al reacției, această reacție se numește reacție de dehidrohalogenare Reacția de dehidrohalogenare se realizează de obicei prin tratarea haloalcanului cu o soluție alcoolică de alcali E reacție de eliminare R-CH-CH- R' + KOH *- R-CH=CH-R' + K Hal + HOH H Hal Alchenă halogenalcană Reacțiile de substituție nucleofilă a SN și de eliminare a E sunt competitive și pot decurge simultan Adesea, este nevoie de o selecție atentă a condițiilor de reacție și de o mare pricepere experimentală a cercetătorului pentru a desfășura reacția într-o direcție dată - pentru a efectua numai substituția nucleofilă a halogenului sau numai eliminarea halohidrogenului-R°Da De ce se întâmplă acest lucru va fi clar din luarea în considerare a mecanismului acestei reacții Ca rezultat al efectului -/- al atomului de halogen din molecula de haloalcan, legăturile învecinate sunt polarizate În special, legătura C-H la atomul de carbon p este polarizată În acest caz, pe atomul de hidrogen ia naștere o sarcină pozitivă parțială și devine posibilă desprinderea acestuia sub formă de proton " P CH CH, CH = CH, -KSI -n o -Clorbutan Butene- În dehidrohalogenarea haloalcanilor secundari și terțiari, extragerea unui atom de hidrogen din mai mulți atomi de carbon este posibilă teoretic De exemplu, în cazul -clorbutanului, este posibilă extragerea hidrogenului din atomul C- sau din atomul C- În realitate, atomul de hidrogen este aproape întotdeauna separat de atomul de carbon cel mai puțin hidrogenat, adică de C- , și nu de C- Aceasta a fost stabilită pentru prima dată de A M Zaitsev ( ) și se numește regula Zaitsev SN SNSN SN + con CI soluție alcoolică -KSI, -N O -> sn sn=sss -Clorbutan Buten- Sarcina Scrieți schema de reacție pentru dehidrohalogenarea -bromo- -metilpentanului Sub acţiunea ce reactiv va avea loc această reacţie Descrieţi mecanismul reacţiei REACȚII DE SUBSTITUȚIE NUCLEOFILĂ R-Hal + KOH soluție de apă - Pentru Hal R-OH Alcool R-Hal + RONa - Nahal R-SAU Eter R-Hal + NH -HHal R-NH Amină R-Hal + KCN - Khal R-CN Nitril REACȚII DE ELIMINARE £ soluție alcoolică KOH R-CH=CH -K Hal, -H O R-CH-CH, + H ^llc- Cele mai importante reacții ale haloalcanilor i Hal Alken Alexander Mikhailovich Zaitsev ( - ) - unul dintre cei mai apropiați studenți ai lui A M Butlerov A avut o mare contribuție la dezvoltarea metodelor de sinteza a alcoolilor secundari și terțiari Cele mai importante reacții de substituție și eliminare nucleofilă din seria haloalcanilor sunt prezentate în fig REACȚII ALE HALODERIVAȚILOR AROMATICI Halogenarenele nu intră în majoritatea reacțiilor chimice caracteristice haloalcanilor Reacția de hidroliză tipică haloalcanilor din seria derivaților de halogen aromatici decurge cu mare dificultate De exemplu, hidroliza clorbenzenului poate fi efectuată numai în condiții foarte dure atunci când este încălzit cu o soluție alcalină concentrată la o temperatură de peste °C și o presiune de aproximativ atm K OH clorobenzen ZOO°С, atm În același timp, derivații aromatici de halogen prezintă toate proprietățile caracteristice ale benzenului și sunt caracterizați prin reacții de substituție electrofilă SE Cu toate acestea, prezența unui atom de halogen lasă o anumită amprentă asupra acestor reacții Luați în considerare structura electronică a haloarenelor folosind exemplul clorobenzenului Datorită electronegativității sale ridicate, atomul de clor prezintă un efect inductiv negativ În același timp, intrând în conjugare cu sistemul p-electron al inelului benzenic datorită perechii singure de electroni, prezintă un efect mezoric pozitiv De aceea, halogenii se comportă ca orientări de primul fel și direcționează atacul reactivului electrofil către pozițiile orto și para ale inelului benzenic -/ > +m + L / - Efectul atomului de halogen este mai puțin pronunțat decât efectul său - / - Prin urmare, halogenii prezintă în general proprietățile acceptoarelor de electroni Aceasta înseamnă că scad densitatea electronică a inelului benzenic și, prin urmare, reduc reactivitatea acestuia în reacțiile de substituție electrofilă Ca exemplu, luați în considerare reacția de sulfonare, care se desfășoară folosind oleum (acid sulfuric fumos) Reacția de obicei nu necesită încălzire H SO Bromobenzen -H O Acid -bromobenzen-sulfonic Acid -bromobenzen-sulfonic Sarcina Dați scheme de reacții succesive care să permită obținerea acidului -clorbenzensulfonic din benzen Sarcina Dați schema și mecanismul reacției de nitrare a brom-benzen REPREZENTANȚI INDIVIDUALI Cloretan (clorură de etil) C, HSCI - în condiții normale, un gaz, la temperaturi sub ° C - un lichid incolor Se amestecă bine cu alcool, eter, inflamabil La contactul cu pielea, aceasta se evaporă rapid, provocând o răcire puternică și o scădere a sensibilității zonei pielii Din acest motiv, este utilizat pentru anestezie locală, de exemplu, pentru rănile sportivilor în timpul competițiilor -Bromo- , D-trifluor- -cloretan (halotan) CF CHClBr este un lichid mobil incolor (bp °C), neinflamabil Are proprietăți narcotice pronunțate, se absoarbe ușor și se excretă rapid de plămâni Este utilizat pe scară largă pentru anestezia prin inhalare Tetraclormetan (tetraclorura de carbon) CCI este un lichid incolor, mai greu decât apa Nu fierbinte Când intră în contact cu focul, se evaporă ușor În același timp, vaporii săi grei se răspândesc pe suprafața flăcării și limitează accesul oxigenului Pe aceasta se bazează utilizarea tetraclorurii de carbon în stingătoarele speciale Dizolvă și extrage bine grăsimile și uleiurile Difluordiclormetanul CF, C , este un gaz volatil (bp - °C) Neinflamabil, netoxic, necoroziv pentru metale, aproape inodor, rezistent la căldură până la °C Datorita acestor proprietati, este folosit ca agent frigorific (freon) Folosit și în pachete de aerosoli Cloretilenă (clorura de vinil) CH, \u d CHC - în condiții normale Gaz - În industrie, se obține prin adăugarea de acid clorhidric la acetilenă Capabil să se polimerizeze HCssCH + HCi -> CH,= CHC Acetilenă Clorură de vinil lCH \u d CHCI (-SI, -CHCI-) I PVC Polimerul rezultat - clorură de polivinil - este utilizat pe scară largă pentru fabricarea de materiale electroizolante, piele artificială, discuri de gramofon, filme Triclormetanul (cloroform) CHC este un lichid greu incolor, cu un miros sufocant dulceag Nu fierbinte În lumină, sub acțiunea oxigenului atmosferic, se descompune încet cu formarea de acid clorhidric și a unei substanțe foarte toxice - fosgen, care se poate descompune apoi în monoxid de carbon (IV) și clor molecular DESPRE (O]II fOJ SNSI > СІ-С-СІ -> CO, + СІ, '-НІ Cloroform Fosgen Cloroformul medical este depozitat în sticle mici de sticlă închisă la culoare (protecție împotriva acțiunii luminii), umplute până la refuz și închise ermetic (protecție împotriva acțiunii oxigenului atmosferic) Prezența impurităților de fosgen în cloroform poate fi apreciată prin detectarea clorurii de hidrogen, care se formează simultan cu fosgenul Clorura de hidrogen poate fi detectată folosind o soluție de nitrat de argint prin precipitarea unui precipitat alb de clorură de argint AgCl Cloroformul este un medicament foarte activ În Rusia, a fost folosit pentru prima dată pentru anestezie în timpul operațiilor chirurgicale în de celebrul chirurg N I Pirogov În prezent, utilizarea sa pentru anestezia prin inhalare este limitată datorită toxicității sale relativ ridicate Triiodometanul (iodoform) CHI este un solid gălbui cu un miros înțepător Practic insolubil în apă, ușor solubil în alcool, solubil în eter și cloroform Este folosit extern ca antiseptic sub formă de unguente și pulberi Dezavantajul este un miros foarte intruziv Derivații trihalogeni ai metanului CHNaI (cloroform, iodoform și bromoform), care se numesc colectiv haloforme, sunt obținuți prin acțiunea halogenilor liberi asupra etanolului într-un mediu alcalin Luați în considerare această reacție folosind exemplul de obținere a iodoformului, deoarece este utilizat în practica farmaceutică pentru a determina autenticitatea etanolului și este cunoscut sub numele de testul iodoform CH CH OH + I ♦ KOH -► Сніз KI + NOI Iodnova- hyssiya acid NOI + KOH "=" KOI + n, o hipoiodă g potasiu Sărurile acidului hipoiodic (hipoiodite) sunt oxidanți puternici și oxidează etanolul la acetaldehidă CH CH ON * KOI > Despre H O + KI Etanol Acetaldehidă În molecula de acetaldehidă, atomii de hidrogen ai grupării metil devin mai reactivi decât în molecula de etanol (motivele pentru aceasta vor fi discutate mai târziu, vezi ) și sunt ușor înlocuiți cu iod pentru a forma triiodoacetaldehidă (iodal) Sub acțiunea alcaline, iodul este ușor transformat în iodoform și sare de acid formic (formiat) Iodoformul precipită sub formă de cristale galben deschis și se identifică prin mirosul său caracteristic n-^° Qi -q căldură con ' \n - CHI Acetaldehida Jodal Iodoform Formate nalia Sarcina Scrieți scheme de reacții succesive pentru obținerea bromoformului din etanol ■ Întrebări și exerciții Ce compuși sunt numiți derivați de halogen și cum sunt separați în funcție de natura radicalului de hidrocarbură Ce tipuri de izomerie sunt caracteristice haloalcanilor? Arătați c folosind iodopentan ca exemplu Ce efect electronic prezintă atomul de halogen în capacele cu halogen? Arată distribuția densității electronice în moleculele de i-iodobutan; -fluorpropan: -brom- -etilhexan Descrieți mecanismul reacției de substituție nucleofilă folosind exemplul conversiei -bromopropanului în alcoolul corespunzător Descrieți mecanismul reacției de eliminare folosind ca exemplu dehidrobromurarea -bromo- -metilbuganului Arată cum funcționează regula lui Zaitsev Care dintre compuși - benzen sau clorobenzen - va fi mai ușor de introdus în reacții de substituție electrofilă? Propuneți o modalitate de a obține din acetilenă și reactivii anorganici necesari, a) bromociclohexan, b) , -dibromociclohexan Scrieți schemele reacțiilor necesare Propuneți o schemă de obținere a stirenului din etilbenzen Scrieți scheme de reacții succesive Propuneți una dintre posibilele structuri ale compusului A (C,H C ,), care, atunci când interacționează cu etoxidul de sodiu, se transformă în substanța B (C )H CIO), iar când i pdrolnse - în substanța B (C,H,CIO) ), care, atunci când este fiert cu o soluție apoasă de permanganat de potasiu, este oxidat la compusul D (C, HSC O ) Scrieți ecuațiile reacțiilor menționate Stabiliți structura compusului aciclic A (C^H Br), care, la interacțiunea cu o soluție alcoolică de hidroxid de potasiu, se transformă în hidrocarbură B, care nu poate exista sub formă de izomeri cis-trans În reacția lui B cu brom în raport molar de : , se formează un hidroxid dihalogenat, care poate exista sub formă de izomeri cis-trans Scrieți schemele reacțiilor menționate I /; "p" - Izomerul compusului A (C | H | O ), atunci când interacționează cu bromura de fosfor (PI), se transformă în compusul B, care are efect lacrimal Când B este tratat cu o soluție alcoolică de alcali, se formează substanța C (C | ( H | O), capabilă să existe sub formă de izomeri cistrans Când C este oxidat cu o soluție neutră de permanganat de potasiu, se formează compusul D (C | PN O,), iar când dicromatul de potasiu acționează în mediu acid - substanța D (SKN O ) Stabiliți structura substanței și scrieți schemele reacțiilor menționate capitolul ALCOOL FENOLI ETERII aciditatea și bazicitatea COMPUȘILOR ORGANICI Când începeți să studiați proprietățile chimice ale alcoolilor și ale compușilor înrudiți, este foarte important să studiem mai întâi proprietăți fundamentale ale compușilor organici precum aciditatea și bazicitatea Cunoașterea tiparelor generale în manifestarea acestor proprietăți servește drept bază pentru înțelegerea mecanismului multor transformări inerente tuturor claselor de compuși organici Pentru a descrie proprietățile acide și bazice ale compușilor chimici, există mai multe teorii - teoria Bronsted-Lowry, teoria Lewis și o serie de altele Cea mai comună este teoria Bronsted-Lowry sau teoria protolitică • Conform teoriei Bronsted-Lowry, un acid este o substanță capabilă să doneze un proton, iar o bază este o substanță capabilă să lege (accepte) un proton Din aceasta rezultă că, teoretic, orice compus care conține un atom de hidrogen îl poate dona sub formă de proton și, prin urmare, să prezinte proprietățile unui acid Capacitatea de a dona un proton poate fi demonstrată nu numai de molecule neutre, ci și de particule încărcate - cationi sau anioni Acest lucru se vede clar în exemple simple binecunoscute de substanțe și ioni anorganici - clorură de hidrogen HCI, cation de amoniu MID ion hidrosulfat HSO ~ etc Sarcina Selectați dintre compușii enumerați pe cei care pot acționa ca acizi: tetraclormetan CCIX; amoniac NH,; metilamină CH NH; cloroform SNCI; metanol CH OH; hexafluoroethai CF CF; metantiol CH SH Anionii pot acționa ca baze - particule care poartă o sarcină negativă, de exemplu, ion clorură CI', ion hidroxid HO', ion tiodrosulfat HSO*, etc atom de azot, oxigen sau sulf), având o pereche de electroni neîmpărțită, pt de exemplu, etanol C H, OH, etanol C, H, SH etc Sarcina Alege dintre substantele enumerate cele care pot actiona ca baze: metan CH ; amoniac NH,; metanol CH OH dietil eter C H -O-C HV Moleculele neutre sau particulele încărcate care sunt capabile să prezinte atât proprietățile acizilor, cât și ale bazelor, în funcție de condiții, se numesc amfotere Acizii și bazele își manifestă proprietățile numai în prezența reciprocă Nicio substanță nu va dona un proton, adică nu va prezenta proprietăți acide dacă nu există acceptor de protoni - o bază - în sistem Și, invers, nicio substanță nu poate prezenta proprietățile unei baze, adică să accepte un proton dacă nu există nicio sursă de protoni în sistem - un acid Un acid donează un proton pentru a deveni o bază conjugată, iar o bază acceptă un proton pentru a deveni un acid conjugat Acidul este de obicei notat AN (din engleză acid - acid), iar bază - B (din engleză, bază - bază) Interacțiunea dintre un acid și o bază poate fi reprezentată în general prin ecuația ( ) AH + B # Kis-Basic- loga vapie A' + bază conjugată [vng Acid conjugat AN + H, O t * A + H SG ( ) [A][N O] [A-][N OCH -( ); K = - ( ) [AN][H O] "[AN] ) pk = -igK = -ig( ) [UN] Aciditatea și bazicitatea substanțelor au caracteristici cantitative Aciditatea unui compus este de obicei determinată în raport cu apa care acționează ca bază Apoi, ecuația ( ) se scrie sub forma ecuației ( ), iar constanta de echilibru (K) a interacțiunii compusului AN cu apa se scrie sub forma ecuației ( ) Deoarece determinarea acidității se realizează într-o soluție apoasă diluată, concentrația apei este o valoare constantă Produsul K[H,O] se numește constantă de aciditate și se notează cu Kg Din ecuația ( ), valoarea din K, ( ) este derivat Deoarece valoarea K pentru compușii organici este, de regulă, mult mai mică unități, pentru comoditate, utilizați logaritmul său zecimal negativ pK, ( ) Cu cât valoarea pK este mai mică, cu atât acidul este mai puternic Bazicitatea unei substanțe este de obicei estimată din valoarea pK a acidului conjugat Pentru a arăta că rezistența bazei este evaluată, se folosește denumirea pKvn + Cu cât valoarea pKin + a acidului conjugat este mai mare, cu atât baza este mai puternică Compușii organici în termeni de aciditate și bazicitate sunt descriși de teorii generale, în special de teoria Bronsted În același timp, compușii organici, precum acizii și bazele, au multe proprietăți specifice Una dintre ele este o schimbare semnificativă a acidității sau bazicității în seria omoloagă Pentru compușii organici dintr-o clasă, este imposibil să se facă o afirmație clară că toți reprezentanții acestei clase sunt, de exemplu, acizi puternici Putem vorbi doar despre posibilitatea manifestării proprietăților acide, de exemplu, compuși din clasa alcoolilor Într-adevăr, dacă primii reprezentanți ai seriei omoloage de alcooli prezintă proprietăți acide vizibile, atunci când se trece la omologi superiori, aceste proprietăți slăbesc treptat O altă caracteristică este că, din cauza numărului incalculabil de mare de compuși organici, este imposibil să existe o evaluare cantitativă a proprietăților acide și bazice pentru fiecare dintre aceștia Prin urmare, în chimia organică, este adesea folosită modalitatea de comparare comparativă a proprietăților unui compus cu altul, pentru care sunt cunoscute astfel de caracteristici cantitative Acizi În compușii organici, atomul de hidrogen poate fi legat de elemente precum sulf, oxigen, azot și carbon Elementul și atomul său de hidrogen asociat se numesc centru de aciditate În funcție de centrele de aciditate, compușii organici sunt împărțiți în acizi SH-, OH-, NH- și CH-acizi (Tabelul ) De regulă, compușii organici prezintă proprietăți acide slabe Aceasta înseamnă că nu interacționează cu apa ca cu o bază conform ecuației de mai sus ( ) De exemplu, etanolul C, H OH, atunci când este dizolvat în apă, nu se disociază în ioni, dar rămâne un compus neutru: C, H, O - H + H, O C, H, O + Hp' Excepție fac acizii carboxilici și sulfonici, care se disociază în apă într-un proton și un anion acid CH, COOH + H, O # CH, COO- + N, O + Acetat acetic-pon acru С,Н SO H + Н,О C,HsSO' + Н,(У Acid benzensulfonic un ion de benzensulfopază Sarcina Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea acido-bazică a acidului propanoic CHeCH COOH cu apa pentru a forma ionul propanoat Indicați acidul, baza, acidul conjugat și baza conjugată Scrieți o ecuație prin care puteți calcula constanta de aciditate a acidului propanoic Tabelul Acizi organici Bronsted Tip de acid Clasa de compuși organici pKa reprezentativ SH tioli RSH etatiol C H SH OH Alcooli ROH Etanol CȘHsOJl Acizi carboxilici RCOOH Acid acetic CH COOH NH Amine RNH, Etanamină CtHsNHi - CH Alcani RCHț Propan S?ZhSN; - Pentru o evaluare calitativă a tăriei unui acid, stabilitatea anionului este folosită ca criteriu cel mai important Tăria unui acid este determinată de stabilitatea anionului (bază conjugată) format ca urmare a abstracției protonilor mai stabil este anionul, cu atât acidul este mai puternic Stabilitatea unui anion, la rândul său, este determinată de gradul de delocalizare a sarcinii, adică de dispersia sa pe întreaga particulă Când discutăm stabilitatea anionică, sunt luați în considerare următorii factori ) electronegativitatea elementului care donează protonul, ) polarizabilitatea unui atom care donează un proton, ) efectele electronice ale radicalilor de hidrocarburi și substituenții acestora, ) capacitatea anionului de a se solvata, adică de a interacționa cu molecule de solvent Acești factori trebuie luați în considerare împreună În fiecare caz, unul sau mai mulți factori vor fi predominanți În primul rând, să luăm în considerare pe scurt natura fiecărui factor Electronegativitatea unui element Cu cât electronegativitatea unui element din centrul acidului este mai mare, cu atât este mai puternic atrage spre sine o pereche comună de electroni și cu cât legătura sa cu atomul de hidrogen este polarizată mai puternică În acest sens, probabilitatea unei rupturi heterolitice a acestei legături cu formarea unui proton H+ crește Dependența este valabilă doar pentru elementele de o perioadă a sistemului de elemente Sarcina Comparați pe scara Pauling (vezi ) electronegativitatea oxigenului și azotului și ghiciți care dintre compușii etanol C H, OH sau etanamină C H, NH - ar trebui să arate mai mult proprietăți acide puternice Comparați concluzia obținută cu o evaluare cantitativă (vezi tabelul ) Polarizabilitatea unui element Polarizabilitatea unui element acid centru este chiar mai importantă decât electronegativitatea sa Așadar, un atom de sulf, care are o electronegativitate mai mică în comparație cu un atom de oxigen, distribuie (delocalizează) sarcina mai ușor decât un atom de oxigen, datorită un înveliș de electroni mai mare (polarizabilitate mai mare) tiolii ca acizi SH sunt mai puternici decât alcoolii, care sunt acizi OH Sarcina Comparați conform tabelului aciditatea etanolului CH^SH și etanaminei C,H NH, Care compus este acidul mai puternic și de ce? Efectele electronice ale radicalului Radicalii hidrocarburi legați de centrul acidului vor contribui la delocalizarea sarcinii negative dacă au efect de retragere a electronilor și, invers, efectul de donare de electroni va reduce stabilitatea anionului și, prin urmare, proprietăți acide De exemplu, în acidul nitroacetic, din cauza grupării nitro atrăgătoare de electroni, retragerea parțială a densității electronilor de către radical, care crește delocalizarea sarcinii și, prin urmare, crește aciditatea Din acest motiv, acidul nitroacetic este un acid mai puternic decât acidul acetic O N*-CH COOH CH COOH pKa Sarcina Aranjați în ordinea descrescătoare a acidității cloroacetic C CH,COOH, acetic CHCOOH și tricloroacetic CI CCO-acid Capacitatea anionului de a se solvata Efectul diluantului asupra acidității substanței poate fi foarte semnificativ Proprietățile acido-bazice ale compușilor sunt evaluate în soluție Foarte des, apa este folosită ca solvent (dacă substanța de testat este solubilă în ea) În proces de dizolvare există o interacțiune între moleculele solventului și solutului Acest proces se manifestă cel mai clar atunci când compușii ionici sunt dizolvați în solvenți polari De exemplu, atunci când clorura de sodiu este dizolvată în apă, moleculele polare de apă contribuie la disocierea clorurii de sodiu în ioni, "înconjurând" cationul și anionul cu un fel de coajă Interacțiunea moleculelor sau ionilor unui dizolvat cu un solvent se numește proces de solvatare (din engleză, solvent - solvent) Un caz special de solvatare este hidratarea, adică interacțiunea unei substanțe dizolvate cu moleculele de apă Cu cât un anion este mai eficient solvatat, cu atât este mai stabil Anionii mai mici sunt mai bine solvați decât anionii cu radicali de hidrocarburi ramificați Combinația tuturor acestor factori determină puterea acidului în fiecare caz Cu o oarecare simplificare, putem spune că aciditatea compușilor organici se încadrează în seria: SH-acizi>OH-acizi>MH-acizi>CH-acizi Această serie nu ia în considerare acizii carboxilici, care prezintă cele mai puternice proprietăți acide (vezi Tabelul ) Fundații Compușii organici, ale căror molecule includ atomi de azot, sulf și oxigen, pot acționa ca baze, adăugând un proton datorită unei perechi singure de electroni de pe învelișul exterior al heteroatomilor Un heteroatom dintr-o moleculă organică care acceptă un proton se numește centru de bazicitate Exemple de baze organice sunt date în tabel Ca urmare a adăugării unui proton la o moleculă neutră, se formează compuși asemănătoare sării și e superiori ) Tabelul Baze organice Bronsted Clasa de compuși organici Reprezentant b Denumirea compușilor oII rezultați Amine RNH Metanamină CH NH Amoniu Alcooli ROH Metanol CH OH Oxoniu - , Tioli RSH Metantiol CHțSH Sulfoniu - , , în + nx [BH]+ + x~ Osiya-Kyiv" și e lot Acid conjugat baza conjugata- nu În funcție de natura heteroatomului, compușii de oniu rezultați se numesc amoniu (centrul bazicității este un atom de azot), oxoniu (centrul bazicității este un atom de oxigen) și sulfoniu (centrul bazicității este un atom de sulf) Puterea bazei este determinată de stabilitatea cationului rezultat (acid conjugat) Cu cât cationul este mai stabil, cu atât baza este mai puternică Stabilitatea cationului este determinată de suma acelorași factori ca și stabilitatea anionului, cu singura diferență că efectul acestor factori asupra bazicității este opus efectului pe care l-au avut asupra acidității De exemplu, prezența substituenților donatori de electroni în radicalul de hidrocarbură va contribui la stabilizarea cationului și, în consecință, la creșterea rezistenței bazei În schimb, substituenții atrăgătoare de electroni vor destabiliza cationul și vor reduce bazicitatea compusului Bazat natura atomilor de oxigen, azot și sulf, putem concluziona că atomul de oxigen cel mai electronegativ, datorită reținerii mai puternice a perechii de electroni singuratice, este mai puțin înclinat să atașeze un proton în comparație, de exemplu, cu atomul de azot Într-adevăr, aminele sunt în general baze mai puternice decât alcoolii Electronii atomilor de azot și sulf sunt ținuți mai puțin ferm de nucleu și sunt mai accesibili pentru legarea cu protonul Cu toate acestea, densitatea electronică a atomului de sulf este dispersată într-un volum mai mare în comparație cu atomul de azot și oxigen Densitatea de sarcină devine mai mică, iar atomul de sulf leagă protonul mai slab Prin urmare, tiolii sunt baze mai slabe decât aminele și alcoolii Proprietățile acide și bazice ale compușilor organici vor fi un element indispensabil în studiul proprietăților chimice ale diferitelor clase și grupe de substanțe organice ■ Întrebări și exerciții - Definiți conceptele de acid și bază conform teoriei lui Bronsted Enumerați principalele tipuri de acizi și baze organice - Definiția lui Dante a conceptelor de acid conjugat și bază conjugată Cum depinde puterea unui acid de stabilitatea bazei conjugate? s ACESTE De ce factori depinde stabilitatea annon? De ce bazele de oxoniu sunt în general mai slabe decât bazele de amoniu? Cum se cuantifică aciditatea compușilor organici? Definiți conceptele de solvatare și hidratare Care dintre concepte este mai generală? ALCOOL • Alcoolii sunt derivați ai hidrocarburilor în care unul sau mai mulți atomi de hidrogen sunt înlocuiți cu grupări hidroxil În funcție de numărul de grupări hidroxil, alcoolii sunt împărțiți în unul, doi, trihidroxili etc Alcoolii dihidroxilici sunt adesea numiți glicoli sub numele celui mai simplu reprezentant al acestui grup - etilenglicol (sau pur și simplu glicol) Alcoolii care conțin mai multe grupări hidroxil sunt de obicei denumiți polioli Monoatomic Diatomic Triatomic CH -OH CH -CH CH -CH-CH OH el el el el ȘI Metanol Etandiol- , Propantriol - , , C (etilen glicol) (glicerina) ■ În funcție de natura radicalului de hidrocarbură, alcoolii sunt împărțiți în alifatici, aliciclici și aromatici Spre deosebire de derivații de halogen, în alcoolii aromatici gruparea hidroxil nu este direct legată de atomul de carbon al inelului aromatic Compușii în care gruparea hidroxil este legată direct de un inel aromatic se numesc fenoli (vezi ) Alcoolii Alifatic CH CH OH etanol Aliciclic Aromatic NOMENCLATURĂ ȘI ISOMERIE Conform nomenclaturii substituționale, denumirile alcoolilor sunt alcătuite din denumirea hidrocarburii părinte cu adăugarea sufixului -ol Dacă există mai multe grupări hidroxil în moleculă, atunci se utilizează un prefix de multiplicare: di- (etandiol- , ), tri- (propantriol- h), și așa mai departe Numerotarea lanțului principal începe de la acel capăt, mai aproape *' 'de celălalt capăt este gruparea hidroxil Conform nomenclaturii radical-funcționale, denumirea este derivată din denumirea radicalului carbohidrat asociat grupării hidroxil, cu adăugarea cuvântului alcool CH CH ON CH CH CH OH Etanol (alcool etilic) Propaiol- (alcool propilic) CH -CH-CH he Propanol- (alcool izopropilic) În funcție de atomul de carbon la care se află gruparea hidroxil, se disting alcoolii primari (propanol- , butanol- ), secundari (propanol- , butanol- ) și terțiari ( -metilpropanol- ) Izomeria structurală a alcoolilor este determinată de izomeria scheletului de carbon și de izomeria poziției grupării hidroxil Izomeria scheletului de carbon • CH sn CH CH CH CH CH CH CHCH CH CHCH CH -C-CH yon (|n el el Butanol-' Butanol^ -Metil-propanol-I -Metil-propanol- h m izomerie de poziție izomerie de poziție Numărul de izomeri structurali din seria omoloagă de alcooli crește rapid De exemplu, pe baza de butan, există izomeri, pentan - și decan - deja METODE DE OBŢINERE Compușii de pornire pentru producerea alcoolilor sunt hidrocarburile nesaturate, derivații de halogen, compușii oxo (alde-HYD și cetone) Obținerea din alchene Hidratarea alchenelor are loc prin mecanismul adiției electrofile Reacția se efectuează în prezența a " catalizator acid (vezi ) Adăugarea de apă are loc conform regulii lui Markovnikov, adică hidrogenul se alătură celui mai hidrogenat atom de carbon Acesta este unul dintre cele mai importante procese industriale pentru producerea alcoolilor CH;CH = CH + H O CH CHCH EL Propen Propanol- Obținerea din derivați de halogen Halogenalcanii sunt hidrolizați sub acțiunea soluțiilor apoase de alcalii Reacția se desfășoară prin mecanismul substituției nucleofile și duce la formarea alcoolilor (vezi ) Haloalcanii terțiari sunt mai ușor hidrolizați, în timp ce cei primari sunt mai dificili Această metodă este utilizată pentru obținerea alcoolilor în practica de laborator CH CH CH Br + KOH CH CH CH OH + KVg -bromopropan Propanol- Sarcina Ce compus se va obține în urma reacției interacțiunii -cloropecanului cu o soluție apoasă de hidroxid de sodiu? Schema generală a reacției și descrieți mecanismul acesteia Sub acțiunea unei soluții apoase de alcali pe -cloropropenă (clorură de aliu), se formează și alcoolul corespunzător - propen- -ol- (alcool alilic) S-ar părea că gruparea hidroxil stă în picioare locul despărțirii atomului de clor Cu toate acestea, nu este! Dacă în această reacție se utilizează clorură cu un atom de carbon marcat radioactiv (indicată în culoare), atunci în alcoolul rezultat eticheta va fi distribuită în mod egal între atomii de carbon extremi CH =CH -CH C + NaOH Clorura de alil CH =CH CH OH + CHs=CHCH OH % , Alcooli alilici & Acest rezultat este explicat prin cursul reacției conform unui mecanism diferit de cel considerat anterior (vezi ) Înlocuirea are loc în etapa DVS În primul rând, ionul de clorură este separat și se formează un carbocation + CH =CH-CH C CH =CH CH + CI Alilcare Structura cationului alil este de fapt mai complicată, deoarece sarcina pozitivă din acesta este parțial stinsă de norul mobil de n-electroni al legăturii duble adiacente Ca urmare a redistribuirii densității electronilor pe atomul de carbon din stânga, apare o sarcină pozitivă parțială, adică sarcina se dovedește a fi delocalizată CH =CH-CH sau + / + / CH ^^CH=^ (M Cu transferul complet de sarcină, apare cationul + CH, -CH = CH În realitate, nici acesta și nici cationul original (așa-numitele structuri de rezonanță) nu există Scrierea structurilor rezonante este doar o modalitate convenabilă de a descrie grafic posibila deplasare a densității electronilor într-o particulă care reacționează Când descrieți structuri rezonante, o săgeată cu două tăișuri (+->) este plasată între ele CH =CH-CH + CH - CH=CH Acum devine clar că, în a doua etapă a reacției de hidroliză a clorurii, ionul hidroxid este la fel de probabil să atace atât atomii de carbon din stânga, cât și cei din dreapta, iar substituția va avea ca rezultat alcooli alilici cu aranjamente diferite de etichetare Conform acestui mecanism în două etape, halogenurile (și alte substanțe) reacționează, capabile să formeze carbocationi relativ stabili - halogenuri de alchil terțiar, halogenuri de benzii C (iH, CH, Hal și altele) Obținerea din compuși oxo Aldehidele sunt reduse pentru a forma alcooli primari, în timp ce cetonele sunt reduse la alcooli secundari Se efectuează reacția; trecerea unui amestec de vapori de aldehidă sau cetonă cu hidrogen peste un catalizator de nichel "U CH, -C + n, -% • sn sn, el Acetaldehida etanol CH,-C-CH + n, sn sn II I oh el Acetonă Propanol- * PROPRIETĂȚI FIZICE Proprietățile fizice ale alcoolilor depind semnificativ de structura radicalului hidrocarbură și de poziția grupării hidroxil Primii reprezentanți ai seriei omoloage de alcooli sunt lichide, alcoolii superiori sunt solizi Pentru alcoolii primari normali mai mici (nu "ramificati"), diferența dintre punctele de fierbere ale omologilor este de aproximativ ° C (Tabelul ) Sarcina Comparați conform tabelului Punctele de fierbere ale alcoolului metilic, etilic, propilic și buyl Trageți o concluzie despre influența lungimii radicalului de hidrocarbură asupra punctului de fierbere al alcoolilor Metanolul, etanolul și propanolul sunt miscibile cu apa în toate proporțiile Pe măsură ce greutatea moleculară crește, solubilitatea alcoolilor în apă scade brusc Alcoolii superiori sunt practic insolubili în apă Tabelul Alcoolii Reprezentanți individuali Proprietăți fizice nume formulă structurală pl, °С kip °С monoatomic Metanol (metil) CH OH - , Etanol (etil) sn-,sn,he - Propanol- (n-propil) CH CH CH,OH- Propanol- (izopropil) CH-,CH(OH)CH - , Butanol- (//-butil) CH-, (CH ) CH OH - -Metilpropano p- (pzobutil) (CH-,) CHCH u - ) Butanol- (sec-butil) CH-,CH(OH)CH CH-, - , -Metilpropanol- (mpem-buil) (CH )-, SON , Ciclohexanol C H| ,OH , Fenplmet anol (benzil) С Н СН, (ІН - Propen- -ol- (alilic) CH =CHCH OH - Diatomic Etandiol- , (e gylenglicol) HOCH CH OH - Trei volume Propantriol- , , (glicerol) HOCH CH(OH)CH OH iar trei alcooli au un miros de alcool caracteristic, mirosul unor omologi este puternic și adesea neplăcut Alcoolii C mai mari sunt practic inodori Alcoolii terțiari au un miros distinctiv de mucegai Glicolii inferiori sunt lichide vâscoase, incolore, inodore; foarte solubil în apă și etanol, au un dulce gust Odată cu introducerea unei a doua grupări hidroxil în moleculă, are loc o creștere a densității relative și a punctului de fierbere al alcoolilor De exemplu, densitatea etilenglicolului la °C este , , iar cea a etanolului este , Sarcina Comparați conform tabelului puncte de fierbere ale etanolului și etilenglicolului; propanol- și glicerină Faceți o concluzie despre influența numărului de grupări hidroxil conținute într-o moleculă asupra valorii punctului de fierbere Legături de hidrogen Alcoolii au puncte de fierbere anormal de ridicate în comparație cu reprezentanții unor astfel de clase de compuși organici precum alcanii, haloalcanii, tiolii, aminele De exemplu, punctul de fierbere al etanolului este de ° C, în timp ce cloretanul este de ° C, iar etanul este - , ° C CU Aceste diferențe sunt explicate prin caracteristicile structurale ale alcoolilor Atomul de oxigen dintr-o moleculă de alcool are o electronegativitate ridicată și îndepărtează densitatea electronică a legăturilor O • CH -c* [o] >• CH - Hn \el etanol Acetaldehida Acid acetic CH -CH-CH ■ - e-CH -C-CH Aceasta ProlanOl- Acetonă În industrie, alcoolii sunt transformați în aldehide și cetone ca rezultat al reacției de dehidrogenare La trecerea PaR ° în alcool peste un catalizator (cupru, zinc, argint) la la o temperatură de °C, hidrogenul este desprins din molecule | alcool si, in functie de structura sa, se formeaza aldehide sau cetone ALCOOLI BI-ȘI TRIATOMICI Alcoolii dihidric și trihidroxilic se obțin în aceleași moduri ca și cei monohidroxilici Alchenele, derivații de halogen și alți compuși pot fi utilizați ca compuși de pornire De exemplu, alcoolii dihidroxilici (glicoli) se obțin prin hidroliza dihaloalcanilor corespunzători C CH CH C + KOH HO CH CH OH + KSI , -dicloretan Etandiol- , Sarcina Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea , -dibromobutanului cu hidroxidul de sodiu Descrieți mecanismul de reacție și denumiți compusul rezultat O metodă comună pentru sinteza glicolilor este oxidarea alchenelor cu permanganat de potasiu într-un mediu neutru sau alcalin (vezi ) Această reacție este cunoscută ca hidroxilarea alchenelor (reacția Wagner) CH CH=CH-KMnO CH,-CH-CH Eu, eu, el Propen Propanediol- , Sarcina Ce compus se va obține prin hidroxilarea butenei- ? Pentru alcoolii di- și trihidroxilici, toate reacțiile alcoolilor monohidroxilici sunt caracteristice Cu toate acestea, în comportamentul lor chimic există caracteristici datorate simultan! prezența a două sau mai multe grupări hidroxil în moleculă Aciditatea alcoolilor polihidroxilici este mai mare decât a celor monohidroxilici, ceea ce se explică prin prezența grupărilor hidroxil suplimentare în moleculă, care au un efect inductiv negativ Prin urmare, spre deosebire de alcoolii monohidroxilici, glicolii și alți alcooli polihidroxilici reacționează parțial cu echivalent de alcali, formând săruri la una dintre grupele hidroxil Similar cu alcoolul sărurile alcoolilor dihidroxilici se numesc glicolați, iar sărurile alcoolilor trihidroxilici se numesc glicerați Este clar că interacțiunea glicolilor cu metalele alcaline poate înlocui atât atomii de hidrogen cu atomii de metal Când hidroxidul de cupru (II) reacţionează cu glicerol şi alţi alcooli polihidroxici, se formează un compus complex albastru (hidroxidul se dizolvă) Această reacție este adesea folosită pentru detectarea calitativă a compușilor care au un fragment de diol -CH(OH)CH(OH)- în moleculă CH OH CHOH + Cu(OH) + KOH -r -► CH OH Glicerol Glicerat de cupru (II) Sarcina Scrieți structura compusului complex format prin interacțiunea etilenglicolului cu hidroxidul de cupru (II) într-un mediu alcalin Când etilenglicolul este încălzit în prezența unui acid, are loc o reacție de deshidratare intermoleculară (vezi ) și se formează un diester-dioxan ciclic Prin această metodă, Dioxanul a fost obținut pentru prima dată de A E Favorsky ( ) CH OH HOCH n+ CH OH HOCH etilen glicol n s sn eu n s sn + H O dioxan Sarcina Ca urmare a deshidratării intramoleculare a peipan-' Di|ol-|, se formează un compus numit ietrahidropirap Scrieţi schema de reacţie Alexey Evgrafovich Favorsky ( - ) - academician, erou al muncii socialiste, student al lui A M Butlerov, autor al cercetărilor fundamentale în domeniul chimiei compușilor nesaturați Alcoolii polihidroxilici, precum și cei monohidroxilici, se caracterizează prin formarea de esteri De exemplu, atunci când glicerolul interacționează cu acizii anorganici și organici sau cu derivații acestora, se formează esteri incompleti și completi În special, reacția glicerolului cu acidul azotic în prezența acidului sulfuric (catalizator) produce trinitrat de glicerol, cunoscut sub numele de nitroglicerină (ultimea denumire este incorectă din punct de vedere chimic, deoarece în compușii nitro gruparea -NO este direct legată) la atomul de carbon) ch on ch ono SNOP + HNO CHONO + H O ch on ch ono Glicerina Trinitrat de glicerina REPREZENTANȚI INDIVIDUALI Metanolul (alcool metilic) CH OH este un lichid incolor, care amintește de etanol în miros, mai ușor decât apa (densitate , ), inflamabil Solubil în apă și solvenți organici polari Foarte otravitoare În organism, este oxidat în aldehidă formică și acid formic Sarcina Scrieți schema de reacție pentru oxidarea metanolului și denumiți produșii de oxidare conform nomenclaturii substituționale eu Ingestia chiar și a unor cantități mici ( - g) de metanol provoacă orbire; dozele mari ( g) sunt fatale Este utilizat pe scară largă ca materie primă în sinteza organică industrială Anterior, metanolul se obținea prin "distilarea uscată" a lemnului (încălzirea lemnului fără acces la aer) De aici provine denumirea sa originală, alcool de lemn În prezent, metanolul este produs în principal din monoxid de carbon (II) și hidrogen sub presiune de până la atm ( MPa) în prezența catalizatorilor CO+ H -> CH,OH Etanolul (alcool etilic) C,H OH este un lichid incolor cu miros ușor, foarte inflamabil Miscibil cu apa in toate proportiile Ingestia chiar și a unor cantități mici de etanol reduce susceptibilitatea organelor de simț, provocând leziuni severe ale sistemului nervos central Utilizat pe scară largă în sinteza organică industrială În farmacie, este folosit pentru prepararea tincturilor și extractelor; în practica medicală - ca antiseptic extern pentru dezinfecția mâinilor și a instrumentelor chirurgicale Alcoolul anhidru (absolut) fierbe la "C Alcoolul rectificat obtinut industrial este un amestec de , % etanol si , % apa, care fierbe la temperatura constanta - , " C (amestecuri de o anumita compozitie, care fierb la temperatura constanta) , se numesc amestecuri azeotrope ) Principala metodă industrială de producere a etanolului este hidratarea etilenei sub presiune Sarcina Scrieți o schemă pentru reacția de hidratare a etilenei în prezența unui catalizator acid Prin ce mecanism are loc reacția? Etandiol- , (etilen glicol, glicol) HOCH, CH, OH este un lichid uleios incolor, cu gust dulceag Otravă puternică Sub formă de soluție apoasă %, este utilizat ca antigel - un lichid antigel pentru răcirea motoarelor cu ardere internă (punctul de curgere al acestei soluții este de - ° C) Este utilizat pe scară largă ca materie primă pentru producția de fibre sintetice, cum ar fi lavsanul Propantriol- , , (glicerol) HOCH,CH(OH)CH,OH este un lichid uleios incolor, inodor, cu gust dulce Se găsește în mod natural sub formă de esteri ai acizilor organici A fost obținut pentru prima dată în de chimistul și farmacistul suedez K V Scheele prin încălzirea grăsimii cu oxid de plumb Glicerina este higroscopică și previne uscarea obiectelor lubrifiate cu ea, de aceea este utilizată în industria cosmetică, a pielii și a textilului Folosit pe scară largă în industria alimentară La fel ca etilenglicolul, este folosit pentru a face antigel Se consumă o cantitate mare de glicerină pentru a obține nitroglicerină Nitroglicerina este un lichid uleios incolor, cu un gust arzător dulce Sub formă de soluții de alcool diluat, este utilizat pentru angina pectorală, deoarece are efect vasodilatator Nitroglicerina este un exploziv puternic care poate exploda atunci când este încălzit sau lovit În același timp, într-un volum mic ocupat de o substanță lichidă, se formează instantaneu un volum foarte mare de gaze, ceea ce provoacă o undă explozivă puternică Nitroglicerina face parte din dinamită și praf de pușcă ch ono CHONO -> N T + CO T + î + H O ch ono Nitroglicerină ■ Întrebări și exerciții Ce compuși se numesc alcooli? Cum sunt clasificați alcoolii în funcție de numărul de grupări hidroxil din moleculă și de natura radicalului de hidrocarbură? Dați un exemplu de obținere a alcoolului primar dintr-un haloalcan Care este mecanismul acestei reacții? Ce proprietăți ale alcoolilor determină capacitatea lor de a se asocia? Cum afectează asocierea alcoolilor proprietățile lor fizice (punctul de fierbere, solubilitatea)? Descrieți mecanismul reacției propanol- cu acid clorhidric Explicați rolul protonului în această reacție Folosind butanol- ca exemplu, descrieți mecanismul deshidratării intra și intermoleculare Dați structura produselor rezultate Care dintre alcooli - etanol sau etanodiol- , - este un acid mai puternic? Ce reacție chimică poate fi folosită pentru a le distinge? Stabiliți structura compusului A (C H| O), care nu este oxidat de amestecul de crom, iar atunci când interacționează cu acidul sulfuric se transformă în compusul B (C H| ), care poate exista sub formă de izomeri cis-trans Propuneți una dintre structurile posibile ale compusului A (C H | (| O ), care, încălzit cu acid sulfuric, se transformă în substanța B (C n, o ) Stabiliți structura compusului A (C H O), care, atunci când interacționează cu clorura de tionil, se transformă în compusul B (C HCl), care este ușor hidrolizat în compusul de pornire A amestecul de nitrare dă un singur derivat mononitro Scrieți schemele reacțiilor menționate Este posibil să se efectueze deshidratarea intermoleculară a EPPR în prezența acizilor azotic sau clorhidric concentrați? Motivați-vă răspunsul Propuneți o schemă de obținere a , -pentandiolului din -cloropentan FENOLI d • Fenolii sunt derivați ai hidrocarburilor aromatice în care unul sau mai mulți atomi de hidrogen atașați direct la ciclul aromatic sunt înlocuiți cu grupări hidroxil În funcție de numărul de grupări hidroxil, fenolii sunt împărțiți în unul, doi și trei atomici monoatomic Diatomic Fenolii , -Dihidronsi-benzen (resorcinol) , -Dihidronsi-benzen (pirocatechină) , -dihidroxibenzen (hidrochinonă) Triatomic , , -Trihidronsi-benzen (pirogalol) , , -T rihidronsi-benzen (floroglucinol) NOMENCLATURĂ ȘI ISOMERIE Denumirile fenolilor sunt făcute ținând cont de faptul că denumirea banală "fenol" este păstrată pentru structura părinte conform regulilor IUPAC Numerotarea atomilor de carbon din ciclul benzenic începe de la atomul legat direct de gruparea hidroxil (dacă este cea mai mare funcție) și continuă într-o astfel de secvență încât substituenții prezenți primesc cele mai mici numere În multe cazuri, denumirile banale sunt folosite pentru derivații fenol Derivații de fenol monosubstituiți, cum ar fi metilfenolul (cre- °l), pot exista sub formă de trei izomeri structurali - o-, Al' și /i-crezoluri (un amestec al acestor izomeri numit "tricrezol" este folosit ca antiseptic) agent) -Metilfenol (o-nresol) -Metilfenol ("-crezol) -Metilfenol (l-nresol) Sarcina Scrieți izomerii structurali ai bromofenolului și numiți-i conform nomenclaturii substituționale METODE DE OBŢINERE Acizii sulfonici aromatici și derivații de anilină CH, NH pot servi drept materii prime pentru producerea de fenoli O sursă naturală de fenol și unii dintre derivații săi este gudronul de cărbune Obținerea din benzen Cea mai eficientă dintre metodele moderne de producere a fenolului este metoda cumenului pentru producerea fenolului dezvoltată în URSS în anii În primul rând, benzenul este alchilat cu propilenă în prezența clorurii de aluminiu activată cu clorură de hidrogen Cumenul rezultat este oxidat cu oxigenul atmosferic în prezența catalizatorilor bazici la hidroperoxid de cumen, care este apoi descompus cu acid sulfuric diluat Fenolul obținut prin metoda cumenului are un grad foarte ridicat de puritate, iar acetona, care nu este mai puțin importantă din punct de vedere practic, se formează ca produs secundar principal; se obține aproximativ , tone de acetonă la tonă de fenol CH =CH-CH Cumol О , - °С eu H SO , - °C SNd-S-SNz ONU Fenol Hidroperoxid de cumen C N s-C-C N s II o Acetonă Obținere din acizi sulfonici aromatici Una dintre cele mai vechi metode de obținere a fenolilor este fuziunea sărurilor de sodiu sau potasiu ale acizilor sulfonici cu alcalii la o temperatură de edO ° C, așa-numita "reacție de topire alcalină" Primul- Fenoxizii formați inițial sunt tratați cu acizi minerali pentru a obține fenoli liberi Această metodă este mai potrivită pentru obținerea de fenoli polihidroxilici Sarea de sodiu a acidului m-benzendisulfonic pe -NaCl Resorcinol sare de sodiu Resorcinol Sarcina Ce compus se va obține prin topirea sării de potasiu a acidului p-benzendisulfonic cu hidroxid de potasiu? Scrieți o schemă de reacție Izolarea de gudron de cărbune O metodă tehnică importantă pentru obținerea fenolilor este tratarea gudronului de cărbune cu alcalii Soluțiile apoase de alcaline extrag bine fenolii din gudron sub formă de săruri ale acestora - fenoxizi, care sunt apoi tratați cu acizi minerali pentru a obține fenoli liberi PROPRIETĂȚI FIZICE Fenolii sunt în mare parte substanțe cristaline Doar unii alchilfenoli, cum ar fi m-crezolul, sunt lichide (Tabelul ) Majoritatea fenolilor au un miros caracteristic puternic Fenolii sunt destul de slab solubili în apă, dar ușor solubili în soluții apoase de alcalii Fenolii formează legături puternice de hidrogen și au, de obicei, puncte de fierbere destul de ridicate PROPRIETĂȚI CHIMICE Proprietățile chimice ale fenolilor sunt determinate de prezența în moleculă atât a grupării hidroxil, cât și a inelului benzenic, care își numesc reciproc influență reciprocă Perechea singură de electroni a atomului de oxigen al grupării hidroxil este Tabelul Fenoli monoatomic Fenol Reprezentanți individuali Nume formula structurala "U unsprezece - Metilfenol (o-crezol) -Metplfenol (l/-crezol) - Megnlfenol (l-crezol) -izopropil- -metilfenol (timol) , , -Trnipropenol (acid picric) Diatomic - Dihidroxibenzen (pirocatechină) - Dihidroxibepzol (resorcinol) , -Dpihidroxibenzen (hidrochinonă) Proprietăți fizice t pl, "С ■ bp t, °С - ( > explodează - NR T Continuați/ acele tabele Reprezentanți individuali Proprietăți fizice denumește formula structurală t pl, "C g kip , "C Triatomic /OH , , -trihidroxi-''OH benzen (pirogalol) OH /EL , , -trihidroxi-() benzen (floroglucinol) El în p,k-conjugarea cu electronii k ai inelului benzenic Prin urmare, în fenoli, gruparea hidroxil, pe lângă efectul inductiv negativ, are un efect mezomer pozitiv Cantitatea de +L/-efect este mai mare decât -/-efectul Prin urmare, gruparea hidroxil este un donor de electroni în raport cu inelul benzenic O deplasare parțială a densității electronice a atomului de oxigen către inelul benzenic duce la o creștere a polarității legăturii O-H și, în consecință, la o creștere a mobilității atomului de hidrogen al grupării hidroxil , Proprietăți acide Mobilitatea ridicată a atomului de hidrogen al grupării hidroxil a fenolilor în comparație cu alcoolii predetermină aciditatea ridicată a acestora Participarea perechii singure de electroni a atomului de oxigen al grupului hidroxil de fenoli în conjugarea cu n-electronul-M| al inelului benzenic reduce capacitatea atomului de oxigen de a accepta un proton și reduce bazicitatea fenolilor Prin urmare, pentru ""enoli, manifestarea proprietăților acide este caracteristică, iar manifestarea proprietăților de bază nu este caracteristică Dovezi de aciditate mai mare Diferența dintre fenoli și alcooli este că fenolul și derivații săi reacționează cu soluții apoase de alcalii, formând săruri numite fenoxizi Fenoxizii sunt relativ utilizabili sunt stabile și, spre deosebire de alcoolați, pot exista în soluții alcaline apoase Cu toate acestea, atunci când un curent de dioxid de carbon este trecut printr-o astfel de soluție, fenoxizii sunt transformați în phe liber nols Această reacție demonstrează că fenolul este un acid mai slab decât acidul carbonic C H OH + con ► sen ok + h o Fenol Fenozidă de potasiu și CgHgO К + СО + Н О * С Н ОН +■ КНСО Proprietățile acide ale fenolilor sunt slăbite prin introducerea de substituenți donatori de electroni în inelul benzenic și îmbunătățite prin introducerea de substituenți atrăgătoare de electroni Pentru a explica acest fapt, este suficient să reamintim că tăria unui acid este determinată de stabilitatea anionului format (vezi ) În ionii fenoxid sunt negativi! sarcina este delocalizată peste toți atomii de carbon ai inelului benzenic, ceea ce crește stabilitatea ionului fenoxid Substituenții donatori de electroni împiedică delocalizarea sarcinii negative, în timp ce substituenții acceptori de electroni, dimpotrivă, contribuie la delocalizarea sarcinii și, în consecință, cresc aciditatea Sarcina Care dintre compuși - timol sau fenol - este un acid mai puternic și de ce? Reacții de substituție nucleofilă În legătură cu efectul +L/- al grupării hidroxil, fenolii sunt nucleofili mai slabi decât alcoolii Interacțiunea cu derivații de halogen Având în vedere proprietățile nucleofile slabe, reacțiile de substituție nucleofile folosesc de obicei nu fenolii în sine, ci sărurile lor - fenoxizi de metale alcaline Când fenoxizii interacționează cu halogenuri de alchil și arii, se formează eteri fenolici C H O'K+ + CH -Br C H OSH + KVg Fenonside nu Brometan Metilfenil eter С н о Na+ + CeNbI C H OCeH + Nai Fenozidă de sodiu Iodbeneol difenil eter Sarcina Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea I-iodopropanului cu fenoxidul de potasiu Descrieți mecanismul de reacție Reacțiile radicalului de hidrocarbură S-a remarcat anterior (vezi ) că gruparea hidroxil din fenoli prezintă efectul +A/- și se comportă ca un donor de electroni în raport cu inelul benzenic Este un orientant de tip I și direcționează atacul reactanților electrofili către orto și pozițiile inelului benzenic Datorită efectului de donare de electroni al grupării hidroxil, fenolii intră în reacții de substituție electrofilă mai ușor decât benzenul Halogenare Când fenolii sunt tratați cu apă de brom (comparați cu condițiile pentru bromurarea benzenului, vezi ), se formează , , -tri-bromofenol, care este slab solubil în apă și precipită Această reacție este utilizată pentru detectarea calitativă a fenolului Fenol Vg , , -T ribromofenol ZNVg Nitrare Sub acțiunea acidului azotic % la frig, fe-l se transformă într-un amestec de orto- și //"po-izomeri Randamentele de produs sunt scăzute, randamentele de o-nitrofenol - %; Mai putin decât % Pentru a obține , , -trinitrofenol (acid picric), fenolul este pre-dizolvat în acid sulfuric concentrat, rezultând acid fenol- , -disulfonic, care este apoi supus nitrarii cu acid azotic concentrat, în timp ce substituția electrofilă suferă nu numai un proton în poziția a inelului benzenic, ci și două grupări sulfo în pozițiile și H SO , "C - H,O % HNO ; °C acid HNO, conc - H S , -H , , -trinitrofenol Sarcina Scrieţi schema de reacţie pentru nitrarea p-crezolului^ Sulfonare Fenolii sunt destul de ușor sulfonați Prin variarea temperaturii de reacție, este posibil să se obțină predominant fie izomerul oppu- sau izomerul inpp Conform regulilor nomenclaturii IUPAC, gruparea sulfo este mai veche decât gruparea hidroxil (vezi lz ), astfel încât produsele de sulfonare se numesc acizi sulfonici, nu fenoli sulfonici Acid -hidroxibn-zolsulfonic H SO Fenol Acid -hidronsibenzensulfonic Sarcina Scrieți schema de reacție pentru sulfonarea acidului -hidroxibenzodesulfonic Denumiți produsul rezultat Oxidare Fenolii se oxidează ușor chiar și sub acțiunea oxigenului atmosferic Deci, atunci când stați în aer, fenolul se transformă treptat într-o culoare roz-roșu Oxidarea produce un amestec de produse diferite În oxidarea viguroasă a fenolului cu un amestec de crom, principalul produs de oxidare este /z-chinonă, denumită de obicei pur și simplu chinonă Fenolii dihidric se oxidează și mai ușor În timpul oxidării hidrochinonei, se formează /z-chinonă, iar catecolul este oxidat la o-chinonă Pirocatechină o-chinonă Reacție calitativă cu clorură de fier (III) Fenolii dau o reacție de culoare cu clorura de fier (III): fenolii monoatomici se caracterizează printr-o culoare albastru-violet, iar fenolii poliatomici au o culoare de diferite nuanțe Această reacție este utilizată pe scară largă pentru detectarea calitativă a fenolilor REPREZENTANȚI INDIVIDUALI Fenolul С (іН ОН) este o substanță cristalină incoloră cu un miros înțepător, devenind roz când stă în aer Fenolul a fost izolat mai întâi din gudronul de cărbune prin tratarea acestuia din urmă cu alcalii Citind proprietățile acidului și metoda de izolare, fenolul a primit numele de carbolic acid (din latină carbo - cărbune și oleum - ulei) Fenolul și derivații săi au capacitatea de a ucide microorganismele Din acest motiv, sunt utilizați ca dezinfectanți și antiseptice De exemplu, soluțiile apoase , - % de fenol dezinfectează instrumentele chirurgicale În industrie, fenolul este folosit pentru a obține rășini fenol-formaldehidă-HbIX și a unor coloranți Rășini fenol-formaldehidice În timpul policondensării fenolului cu formaldehidă se formează rășini fenol-formaldehidice foarte puternice, rezistente la temperaturi ridicate, numite și bakeliami după L Bakeland, care le-a descoperit în Sunt folosite pentru fabricarea diferitelor piese în multe domenii ale tehnologie Sunt utilizate în special pentru fabricarea diferitelor fitinguri electrice formaldehidă și fenol, cu un exces din acesta din urmă, în prezența unui catalizator acid, se obțin o- și p-hidroxpmetil-fenoli, ale căror molecule, atunci când interacționează unul cu celălalt, formează un polimer rășinos liniar - rășină novolac Novolac și similară ca structură cu rășina rezol sunt utilizate independent, soluțiile lor alcoolice sunt folosite ca adezivi (BF- , BF- , etc ) Adezivul BF- este recomandat pentru uz medical Când este aplicat pe piele, se usucă rapid, formând o peliculă elastică puternică, prin urmare, este utilizat pentru a acoperi răni mici, abraziuni, crăpături Rășina Novolac (prepolimer sau prepolimer) este amestecată cu diverse materiale de umplutură, cum ar fi azbest, rumeguș, funingine sau impregnată cu diverse materiale fibroase, cum ar fi textile, hârtie, carton și expuse! tratament termic în procesul de turnare a produsului La eum, grupările i-hidroximetil libere alchilează inelele benzenice ale macromoleculelor învecinate, în polimerul rezultat, moleculele liniare individuale se dovedesc a fi reticulate prin reticulare Rășină Novolac grupări tilenice în macromolecule gigantice, a căror dimensiune este dificil de estimat Deoarece reticulare a moleculelor de prepolimer are loc la temperaturi ridicate, polimerul rezultat se numește ermetic încălzit, în al doilea rând, nu se dizolvă în solvenți organici și în al treilea rând, au stabilitate termică mai mare comparativ cu polimerii liniari Hidrochinona ( , -dihidroxibenzenul) este o substanță cristalină care se găsește în natură sub formă legată în plante, de exemplu, în frunzele de ursuș În tehnică, hidrochinona se obține prin reducerea chizonei, care a fost descoperită în de chimistul rus A A Voskresensky, profesor de D I Mendeleev Hidrochinona Se oxidează excepțional de ușor, prin urmare este folosit în fotografie ca Dezvoltator Cu clorură de fier (II), hidrochinona dă o culoare verde, care se îngălbenește rapid cu un exces de reactiv Pirocatecolul ( , -dihidroxibenzenul) este o substanță cristalină, mai întunecată La depozitare Apare la multe plante și se modifică ca dezvoltator în fotografii se formează eter monometil (guaiacol) și eter dimetil (veratrol) Guaiacol este izolat din gudronul de fag Are proprietăți antiseptice •EL •OSN Despre SNz OCH NU' EL Adrenalină GeaYANOL Veratrol Pirocatechina este folosită pentru a obține adrenalină (din latinescul ad când și iep Rinichi) - un hormon produs de glandele suprarenale Adrenaltsn este unul dintre cei mai importanți regulatori ai activității vitale a organismului Tinerețe Acesta este primul hormon care a putut fi obținut (sintetic ( ) d Resorcinolul (id dihidroxibenzenul) este o substanță cristalină incoloră [substanță care devine treptat maro atunci când este expus la aer; resorcinolul dă o culoare violetă cu clorură de fier (III) Este folosit ca antiseptic pentru bolile de piele extern sub formă apoasă si solutii alcoolice i Acidul picric ( , , -trinitrofenol) este o substanță cristalină galbenă ■ Și-a primit numele pentru gustul amar [(din greacă picios amar) Sărurile acidului picric se numesc V'picrate Picrații de potasiu și amoniu sunt explozivi puternici substante Acidul picric este otrăvitor Anterior, din acesta se obținea un agent de război chimic, cloropicrina În , a fost folosit pentru prima dată pentru a vopsi mătasea Acesta a fost primul caz de utilizare a materiei colorante artificiale (pana atunci se foloseau doar coloranti naturali) Acidul picric formează complexe cristaline - picrati - cu amine și eteri Picratii au puncte de topire destul de mari și distincte și, prin urmare, sunt utilizați pentru identificarea compușilor din clasele menționate, precum și pentru detectarea alcaloizilor (vezi ) ■Întrebări și exerciții Ce compuși se numesc fenoli? Cum sunt subdivizați fenolii în funcție de numărul de grupări hidroxil din moleculă De ce fenolii sunt acizi mai puternici decât alcoolii? Aranjați în ordinea acidității descrescătoare fenolul, -etilfenolul și , -dinitrofenolul Care dintre compuși - nitrobenzen sau fenol - va fi mai ușor de clorurat? Descrieți mecanismul reacției de clorinare a fenolului Este posibil să se facă distincția între fenol și catecol printr-o reacție calitativă cu clorura de fier(II)? Stabiliți structura compusului A, care se dizolvă în alcali, este alchilat cu iodoetan la compusul B (C, NI O), iar atunci când interacționează cu apa de brom formează un derivat trihalogen Scrieți ecuațiile reacțiilor de mai sus Propuneți o schemă pentru obținerea -nitrofenolului din benzen și reactivii anorganici necesari Scrieți ecuațiile pentru reacțiile succesive Sugerați una dintre structurile posibile ale substanței A (C ^ H ^ NO,), care, atunci când interacționează cu fierul în prezența acidului clorhidric, se transformă în substanța B (C ^ HcMO), în reacție cu iodură de etil într-un Mediul alcalin formează substanța C ( C ^ H ^ NO,), la adăugarea de apă brom, dă un derivat monobrom Scrieți scheme ale reacțiilor menționate Sugerați unul dintre izomerii compusului A (C HHIO,), care, la interacțiunea cu bromura de hidrogen, se transformă în substanța B (C (H BrO), în reacție cu bromul din apă A formează compusul C (CkHsBr, O,), substanța A se dizolvă în alcali Când se adaugă , g de compus A la o soluție eterică dintr-un exces de sodiu metalic, se eliberează ml de gaz în condiții normale Scrieți schemele reacțiilor de mai sus Compusul din compoziția C, NKO nu este solubil în apă și soluție de hidrocarbonat de sodiu, este alchilat cu iodură de metil în mediu alcalin, dar nu este acetilat cu acid acetic Sub acțiunea unui exces de apă cu brom, se transformă într-un compus C, H, Br, O Care este structura compusului original? ETERII • Eteri sunt derivați ai alcoolilor și fenolilor în care atomul de hidrogen al grupării hidroxil este înlocuit cu un radical hidrocarburic Eterii au formula generală R-O-R' Eterul, dintre care ambii radicali sunt reziduuri de hidrocarburi alifatice, este numit alifatic Un eter care conține doi radicali aromatici se numește aromatic Esterii amestecați conțin radicali alifatici și aromatici CH OSH Sen OS H Dimetil eter Difenil eter Eterii sunt, de asemenea, împărțiți în simetrici și nesimetrici, în funcție de faptul că aceiași radicali sau diferiți sunt incluși în molecula lor simetric CgHgOCjHg dietil eter NOMENCLATURĂ Asimetric sheOSgNb eter metil etilic La compilarea denumirii unui eter conform nomenclaturii substituționale, se ia ca bază radicalul cel mai vechi (cel mai lung sau cel mai ramificat), căruia i se adaugă prefixul alcoxi (pentru alifatic) sau ariloxi (pentru aromatic) Denumirile eterilor sunt adesea compilate conform nomenclaturii radical-funcționale, enumerând radicalii în ordine alfabetică și adăugând numele clasei - eter (dată între paranteze) CH CH CH CH CH CH O DH CH CH CH CH O OgHș Metoxibutan Etoxi propan (butil metil eter) (propil etil eter) Etoxibeneol (eter feniletilic) Pentru unii eteri se păstrează nume banale De exemplu, metoxibenzenul CH,OC H se numește anisol, iar etoxibezolul C,H,OC H se numește fenetol Sarcina Numiți următorii eteri conform nomenclaturii substituționale și radical-funcționale: С Н ОСН, CH CH ; C "H OSH (CH )}CH} METODE DE OBŢINERE Eterii pot fi obținuți din derivați de halogen, alcooli, fenoli în două moduri importante Obținerea din derivați de halogen Când derivații de halogen reacţionează cu alcoxizii sau fenoxizii metalelor alcaline, se formează eteri Aceasta este cea mai importantă și comună metodă de laborator pentru prepararea eterilor Reacția are loc ca o substituție nucleofilă a atomului de halogen din molecula derivatului de halogen cu o grupare alcoxi sau ariloxi (vezi ) Valoarea acestei metode este că face posibilă obținerea de eteri nesimetrici de diferite structuri Nucleofil CH CH CH O la * CH -CI CH CH CH O CH + KSI propuneid turnat clormetan Metilpropil eter CH CH CH - Br C H O CH CH CH tNaBr Fenonside de sodiu -Bromprolan Propil fenil eter c nbo Na Sarcina Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea -iodobutanului cu fenoxidul de potasiu; descrie mecanismul de reacție și numește produsul rezultat Obținerea din alcooli Reacția care are loc între două molecule de alcool atunci când este încălzită în prezența unui catalizator acid pentru a forma un eter a fost discutată anterior (vezi ) Această metodă este convenabilă pentru a obține eteri alifatici simetrici Cu toate acestea, nu este foarte potrivit pentru sinteza eteri alifatici amestecați și nu este potrivit pentru prepararea eterilor aromatici CH CH,CH,OH-JU CH,CH CH OSH,CH CH + H, Propanol- dipropil eter Sarcina Propuneți o schemă pentru obținerea l-nitrofenetolului din benzen Sarcina Ce produse se pot forma când metanolul și etanolul sunt încălzite împreună în prezența unui catalizator acid? Scrieți scheme de reacție Explicați de ce această metodă este ineficientă pentru sinteza eterului mixt PROPRIETĂȚI FIZICE Eteri dimetil și metil etil în condiții normale sunt substanțe gazoase (Tabelul ) Începând cu dietileterul, eterii alifatici sunt lichide incolore cu o densitate mai mică decât apa Numai esterii care conțin radicali alifatici lungi (mai înalți) din CI HJ OCI HJ și alții sunt solidi Esterii aromatici sunt adesea solidi Eteri fierb la temperaturi mai scăzute decât alcoolii din care pot fi fabricați, în ciuda faptului că conțin de două ori mai mulți atomi de carbon De exemplu, punctul de fierbere al etanolului este de °C, iar cel al eterului dietilic este de °C Această diferență se explică prin incapacitatea eterilor de a forma legături de hidrogen Din același motiv, densitatea eterilor este mai mică decât cea a alcoolilor corespunzători Astfel, densitatea relativă a etanolului este , , iar cea a dietil eterului este , Tabelul Eteri Reprezentanți individuali Proprietăți fizice denumire formula structurală p t , °С bp °С Metoximetan (dimetil) CH OSCH - - Metoxietan (metiletil) CH OS,H Etoxietan (dietil) C, H OC, H - Propoxipropan (dipropil) C H OC H Metoxibepzol (anisol) CH,OC H - Etoxibenzen (fenetol) C->H OC H - Fenoxibenzen (difenil) C H OC H , Eterii fenolici au un miros floral deosebit și sunt utilizați în parfumerie Cele mai importante în acest sens sunt anisolul și fenetolul, care sunt, de asemenea, folosite în sinteza medicamentelor și a coloranților - PROPRIETĂȚI CHIMICE Eteri sunt compuși ușor reactivi, nu se modifică atunci când sunt încălziți cu apă, alcalii, acizi diluați Proprietăți de bază Eteri prezintă proprietățile bazelor datorită prezenței unui atom de oxigen în moleculă, care are o pereche de electroni neîmpărțită Principalele proprietăți ale eterilor alifatici sunt mai pronunțate decât cele ale alcoolilor, deoarece molecula de eter conține doi radicali alchil care au un efect +/- Eteri alifatici - baze mai puternice decât cele aromatice Acest lucru se explică prin faptul că în esterii aromatici, atomul de oxigen participă la conjugarea cu electronii p ai inelului benzenic și este mai puțin capabil să accepte un proton decât în cazul esterilor alifatici Eter difenilic ch -o-ch Dimetil metilfenil eter eter Scăderea elementului de bază Sarcina Aranjați în ordinea descrescătoare a bazicității dietil, feniletil și difenil eterii Sub acțiunea acizilor, eterii alifatici sunt transformați în săruri de dialchiloxoniu CH OCH + nCI eter dimetilic Clorura de dimetilonsoniu Sarcina Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea dietil eterului cu acid bromhidric fc clivajul eterilor Dacă eterii interacționează cu acizi minerali diluați ca baze, formând săruri de oxoniu, atunci când asupra lor acționează acizi minerali concentrați puternici (hidroiodic și sulfuric), eterii sunt împărțiți Când acidul iodhidric concentrat acționează asupra eterii alifatici, aceștia sunt împărțiți în haloalcan și alcool În cazul unui eter nesimetric, atomul de iod se leagă de obicei de radicalul inferior OCH CH + NI eter metil etilic + CH CH OH Iodmetan etanol Când un eter este încălzit în exces de acid iodhidric, se formează două molecule de haloalcan CH OCH,CH} + H -" CH + CH,CHI + HgO Metoxietan Iod Iodethai metan Reacția începe cu protonarea atomului de oxigen "eteric" și formarea unei sări de dialchiloxoniu În același timp, valoarea sarcinii pozitive parțiale pe atomii de carbon legați direct de atomii de oxigen crește brusc Aceștia devin centri electrofili activi și poate fi atacat destul de usor de un reactiv nucleofil, care este iodura- si el CH -o-CH CH + + + + CH *O*CH -CH Metoxietan Ion metiletiloxoniu Nucleofilul va ataca în primul rând atomul de carbon care are o sarcină pozitivă parțială mai mare, adică atomul de carbon al grupării metil În al doilea centru electrofil, sarcina + va fi ceva mai mică datorită efectului + al grupul CH vecin predominant iod-metan mai degrabă decât iodetan - + I-CH -OCH CH H Iod - Etanol metan stare de tranziție * CH CH OH + HI etanol Yodetan Într-o moleculă de eter, o grupare rea de scăpare, o alcoxidion (în cazul nostru, un ion de etoxid), este transformată într-o grupă de scăpare bună, o moleculă de alcool neutru (etanol) Cu un exces de acid iodhidric, urmează următoarea etapă a reacției - conversia etanolului în iodetan Sarcina Scrieți schema de reacție pentru scindarea eterului izopropilic cu un exces de acid iodhidric Descrieți mecanismul de reacție Explicați rolul catalizatorului acid în fiecare etapă a reacției Eteri alchilaril sunt scindați cu acid iodhidric la haloalcan și fenolul corespunzător CH BASIC + NI -> C, NON + CH I Anisol Fenol Iod- megan Mecanismul de reacție este similar cu cel considerat pentru exemplul unui eter alifatic, metoxietanul Gruparea hidroxil din fenoli nu este înlocuită cu un halogen, iar formarea de iodobenzen nu are loc chiar și atunci când se folosește un exces de acid iodhidric Sarcina Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea fenetolului cu acidul iodhidric Descrieți mecanismul de reacție Luați în considerare structura electronică a moleculei de fenegol și explicați de ce iodobepzolul nu se formează sub acțiunea acidului iodhidric - - , Când eteri interacționează cu acidul sulfuric concentrat, ei sunt împărțiți cu formarea de alcool și alchil hidrogen sulfat Această reacție este tipică numai pentru eterii alifatici inferiori Se desfășoară în condiții mai severe - când vaporii de eter sunt trecuți în acid sulfuric concentrat sn, sn osngsn, + HOSO, H > c h oso, h + s h on Eter dietil Eilhidro- Etanol sulfat Reacția se desfășoară conform mecanismului de substituție nucleofilă, similar interacțiunii eterilor cu acidul iodhidric Ionul hidrosulfat HSO acționează ca un nucleofil Sarcina Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea meioxietanului cu acidul sulfuric concentrat Descrieți mecanismul de reacție Oxidarea eterului În timpul depozitării, în special la lumină, eterii sunt lent oxidați de oxigenul atmosferic pentru a forma peroxizi și hidroperoxizi • Peroxizii sunt compuși care conțin în moleculă un grup de doi atomi de oxigen -O-O- Formula generală a peroxizilor este R-O-O-R' • Hidroperoxizii sunt compuși care conțin grupa -О-ОН în moleculă Formula generală a hidroperoxizilor este r O O-n Capacitatea de oxidare a eterului trebuie luată în considerare atunci când se lucrează cu aceste substanțe, deoarece unele dintre ele, cum ar fi dietileterul, sunt utilizate în practica farmaceutică și medicală Eterul este oxidat de oxigenul atmosferic la peroxid Oxidarea are loc și în radicalii alchil la atomii de carbon legați direct de atomul de oxigen "eter" Descompunerea dihidroperoxidului produce hidroperoxid și aldehidă hidrat Acesta din urmă, despărțind o moleculă de apă, se transformă într-o aldehidă CH CH -O-CH,CH -D CH,CH-O-O-CHCH OH OH dietil eter Peroxid de dihidroxietil CH CH-O-OH El Hidroperoxid hidroxietil + CH CH-OH EL Hidroxid de acetaldehidă sn, -sn -> sn, -s; + n, o H ■ OH EU acetaldehidă] Având în vedere explozivitatea peroxizilor și hidroperoxizilor, este necesar să se verifice întotdeauna prezența compușilor peroxizi atunci când se lucrează cu eteri Un test pentru prezența compușilor peroxid este efectuat cu o soluție de KI Dacă eterul conține compuși de peroxid, atunci aceștia oxidează KI la iod liber I, colorând soluția maro-maro Formarea unor cantități mici de iod poate fi detectată cu ușurință prin adăugarea unei soluții de pastă de amidon la probă, care dă o culoare albastră atunci când interacționează cu iodul Pentru a distruge compușii peroxidici, eterul este tratat cu o soluție de alcali sau agenți reducători - sulfit de sodiu Na SO , sulfat de fier (II) FeSO etc REPREZENTANȚI INDIVIDUALI Etoxietanul (eter dietilic, denumit adesea simplu eter) C,H OC,H este un lichid volatil incolor, mai ușor decât apa Puțin solubil în apă, miscibil în toate proporțiile cu alcool și benzen Când lucrați cu eter, trebuie avută o grijă deosebită Eterul este foarte inflamabil, așa că puteți lucra cu el numai dacă nu există nicio sursă de foc deschis în apropiere Vaporii de eter sunt mai grei decât aerul, ceea ce îl face deosebit de periculos să se aprindă De asemenea, trebuie amintit că eterul se evaporă ușor, iar amestecurile de vapori de eter cu aer sunt explozive Eterul este oxidat cu formarea de compuși peroxidici explozivi Formarea eterului prin acțiunea acidului sulfuric asupra etanolului a fost descoperită încă din prima jumătate a secolului al XVI-lea Cu această metodă de obținere este asociată numele său original "eter sulfuric" În industria farmaceutică, eterul este folosit pentru a face tincturi și extracte În practica chirurgicală, este utilizat pentru anestezia prin inhalare Butilvinil eter CH, = CH-O-CH, (CH,), CH este un reprezentant al vinil eterului (radicalul CH =CH- se numește vinil) Metoda de obținere a eteri vinilici a fost dezvoltată de oamenii de știință sovietici A E Favorsky și M F Shostakovsky ( ) Când acetilena și butanol- sunt încălzite sub presiune în prezența hidroxidului de potasiu, se formează butilvinil eter HC \u d CH + HOCH CH CH, CH -\u e CH \u d CH - O - CH, CH CH CH Acetilenă Butanol- Butilvinil eter Sarcina Butilvinil eterul este adesea denumit vinil butil eter Ce este în neregulă cu numele de familie? Butilvinil eterul servește ca produs de pornire pentru producerea unui polimer, polivinil butileter, un medicament cunoscut sub numele de vinilină sau balsamul lui Shostakovsky lCH=CH eu os n, -" (-CH -CH-), eu os n Vinilină Vinilina este un lichid gros de culoare galben deschis, insolubil în apă Se folosește pentru tratarea furunculelor, ulcerelor trofice, arsurilor, degerăturilor Folosit pe scară largă în timpul Marelui Război Patriotic TIOLII ȘI DERIVAȚII LOR • Tiolii sunt analogi de sulf ai alcoolilor cu formula generala RSH Analogii fenolilor care conțin sulf se numesc tiofenoli Pentru tioli s-a păstrat denumirea de mercaptani, iar grupa -SH se numește grupa mercapto Prezența unei grupări mercapto în moleculă se reflectă în denumirea compusului conform nomenclaturii de substituție sub forma terminației -tiol CH,SH Mstanthiol (msgil-merkatan) CH,CH SH Etantiol (etnl-mercaptan) CH CH,CH,SH j Propanthiol-І (propnl-mercapіan) C H SH Tiofenol proprietăți fizice Punctele de fierbere ale tiolilor sunt mult mai mici decât cele ale alcoolilor corespunzători (comparați datele din Tabelul și Tabelul ) Atomul de sulf, care are o înveliș electronică liber, ușor polarizabilă, este mai puțin electronegativ decât atomul de oxigen Prin urmare, tiolii nu sunt predispuși la formarea de legături de hidrogen, spre deosebire de alcooli Practic nu formează asociați Acest lucru explică punctele lor de fierbere mai mici și solubilitatea mai slabă în apă T a b l e Tioli și derivații lor Reprezentanți individuali Proprietăți fizice denumire formula structurala p t , °C bp °C Metantiol CHjSH - Etantiol C H SH - Propantiol C H SH - , Tiofenol C H SH Sulfura de dimetil CH SCH - Disulfură de dimetil CH SSCH Dimetil sulfoxid CH SCH II o o II CH SCH n ■ Dimetilsulfonă O caracteristică a tiolilor volatili este mirosul lor foarte neplăcut, care amintește de mirosul de pește putred Etan și pentantioli sunt adăugați în gazul de oraș pentru a-i conferi un miros care poate fi ușor detectat pentru scurgeri În tiolii mai mari, mirosul slăbește Modalități de a obține O metodă comună pentru prepararea tiolilor este acțiunea hidrosulfurei de sodiu asupra haloalcanilor Reacția se desfășoară prin mecanismul de substituție nucleofilă Iodetai hidrosulfură de sodiu CH CH Sh* Nai Etantiol Sarcina Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea -brompropanului cu hidrosulfura de sodiu Numiți produsul rezultat după substituție și nomenclatura radical-funcțională proprietăți acide Tiolii sunt acizi mai puternici decât alcoolii corespunzători (pK , etanotiol - , și etanol - ) Polarizabilitatea luminii a atomului de sulf contribuie la delocalizarea sarcinii negative a ionului sulfură de alchil rezultat RS- și, investigator dar, îi crește stabilitatea Tiolii formează săruri solubile în apă - tiolați - cu metale alcaline și insolubile - cu metale grele (mercur, plumb, zinc) Această proprietate a tiolilor se reflectă în denumirea de mercaptani (din latinescul mercu-rius captans - mercur de legare) CH CH SH + HgCl *• (C H S) Hg + HC Etantiol Etantiolat mercur (P) Capacitatea tiolilor de a lega ionii de metale grele le permite să fie utilizați ca antidoturi pentru otrăvirea cu compuși de arsenic, mercur, crom și bismut Un astfel de medicament este , -dimercaptopropanol- (British antilewisite BAL), un antidot pentru leziunile lewisite care conțin arsenic Sarcina Scrieți formula structurală a , -dimercaptopropanol- Oxidare În funcție de condițiile de oxidare, tiolii sunt transformați în diverși compuși care conțin sulf Cu oxidare ușoară (cu peroxid de hidrogen H, O,) tiolii sunt foarte ușor transformați în disulfuri • Disulfurile sunt compuși care conțin în moleculă un grup de doi atomi de sulf -S-S- Formula generală a disulfurilor este R-S-S-R' Disulfurile sunt ușor reduse la tioli Procesul de oxidare a tiolului și reducerea disulfurei joacă un rol important în chimia proteinelor și peptidelor [DESPRE) CH SH CH,-S-S-CH [N] Metan- tiol Disulfură de dimetil În timpul oxidării severe a tiolilor (acidul azotic), se formează acizi sulfonici • Acizii sulfonici sunt compuși organici care conțin o grupare sulfo -SO H în moleculă Acizii sulfonici sunt acizi foarte puternici CH,SH > CH SO,H metan-metansulfo- tiol acid Acizii sulfonici aromatici și derivații lor sunt de o importanță deosebită Sunt produse intermediare pentru sinteza unui număr mare de substanțe tehnice și medicinale valoroase Sarcina Unul dintre medicamentele utilizate ca antidot pentru otrăvirea cu metale grele este unithiol, care este sarea de sodiu a acidului , -dimercaptopropan- -sulfonic Scrieți formula structurală a unithiolului Tioeteri Așa cum tiolii sunt analogii alcoolilor care conțin sulf, există analogi ai eterilor care conțin sulf numiți tioeteri sau sulfuri Formula generală a sulfurilor este R-S-R' Ele sunt obținute prin interacțiunea tiolaților cu haloalcanii Ca și prepararea analogă a eterilor (vezi ), această reacție are loc prin mecanismul de substituție nucleofilă Ionul tiolat acționează ca un nucleofil ^Nucleofil i CH S Na+ + CH CH -I Yodetan metantiolat de sodiu CH sn SN + Nai sulfura de metil etil Sarcina Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea propantiolat de potasiu cu I-bromobutan Descrieți mecanismul de reacție și denumiți produsul rezultat Datorită prezenței de oxidare cu formarea de fundaluri molecula atomului de sulf al sulfoxizilor € sulfurile pot continua cu la l - CH - S-CH DESPRE o II CH - S-CH CH - S-CH oh oh dimetil- dimetil- [oulfonside] dimetil sulfonă] Un număr de sulfone au un efect hipnotic Unele sulfone, cum ar fi solusulfona și sulfodiamina, sunt utilizate ca agenți antimicrobieni și antiparazitari ■ Întrebări și exerciții Ce compuși se numesc eteri? Care dintre compuși - propanol- sau propoxipropan - este o bază mai puternică și de ce? Pot eterii să formeze asociați? Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea butilmetil eterului cu un exces de acid iodhidric Descrieți mecanismul de reacție Ce compuși se numesc peroxizi și hidroperoxizi? Cum se verifică dacă nu există compuși peroxidici în aer? Ce precauții se iau atunci când se lucrează cu dietil eter? Cum se demonstrează prin reacții chimice că propanetiol-I este un acid mai puternic decât alcoolul propilic? Scrieți schemele de reacție pentru oxidarea moale și dură a etantpolului Propuneți o schemă pentru sinteza eterului benzenfenilic din benzen și reactivii organici și anorganici necesari Scrieți ecuațiile pentru reacțiile succesive Scrieți o schemă de reacții secvențiale, cu ajutorul cărora se poate obține sulfura de benzil propil din benzen, propanol- și reactivii anorganici necesari În interacțiunea -brom- -metilbutanului cu etoxidul de sodiu, în locul eterului simplu așteptat, s-a obținut o substanță din compoziția C, H | , decolorând apa de brom și permanganat de potasiu Explicați acest fapt, sugerați calea optimă pentru sinteza eterului dorit, scrieți schemele reacțiilor menționate Stabiliți structura compusului A (C H| O,), care, atunci când reacţionează cu acidul azotic, dă un singur derivat mononitro Când compusul A este tratat cu un exces de acid iodhidric concentrat, se formează compusul B, care este oxidat cu dicromat de potasiu într-un mediu acid pentru a forma C (C H Og) Capitolul AMINE COMPUȘI DIAZO COMPUȘI AZO AMINE • Aminele sunt derivați organici ai amoniacului în care unul, doi sau trei atomi de hidrogen sunt înlocuiți cu radicali de hidrocarburi În funcție de numărul de radicali de hidrocarburi, aminele sunt împărțite în primare, secundare și terțiare Primar Secundar Terţiar CH -\H metilamină CH - L'H-CH Dimetilamină CH CH I CH Trimetilamină În funcție de natura radicalilor hidrocarburi, aminele sunt împărțite în alifatice, aliciclice și aromatice Aminele aromatice sunt cele în care gruparea amino este legată direct de atomul de carbon al inelului aromatic Dacă o amină conține diverși radicali (alifatici și aromatici), atunci se numește mixtă AMINE С Н - ІН Ciclogensilamină Anilină etilamină NOMENCLATURĂ ȘI ISOMERIE Conform nomenclaturii substituționale IUPAC, denumirile aminelor alifatice și aliciclice primare sunt formate luând hidrocarbura părinte ca bază și adăugând sufixul -amină ! Denumirile de amine secundare și terțiare sunt aproape întotdeauna construite conform nomenclaturii radical-funcționale Denumirea este compusă prin enumerarea în ordine alfabetică a radicalilor asociați atomului de azot și adăugarea denumirii clasei - amină În exemplele de mai jos, denumirile aminelor primare sunt date prin nomenclatura substituțională și radical-funcțională (în paranteze) Denumirile de amine secundare și terțiare în continuare sunt date numai conform nomenclaturii radical-funcționale CH NH, CH NHCHjCH, (CH,),N (CH,) CHCH NH, Metilamină (Megilamină) (Meyilamină) (trimetil-amină) -Me gylgyropanamish (nisobutilamină) Dacă compusul conține două sau trei grupe amino, atunci la compilarea numelui conform nomenclaturii de substituție, se folosesc prefixe de multiplicare di- sau tri- la sufixul -amină (-diamină, -triamină), urmate de numere care indică poziția lui grupările amido din moleculă Di-iminele alifatice primare neramificate sunt denumite conform nomenclaturii radical-funcționale, luând ja ca bază pentru numărul de grupări metilen -CH, - între două grupări amino- yuppami H,NCH,CH,CH,CH,NH, Butaіdnampi- , (teіramegpleіііdііаmin) H,NCH,CH,CH,CH,CH,NH, Pengandpampp- , (penta metilendiamină) Sarcina Numiți următoarele amine în funcție de nomenclatura lor funcțională radicală CH (CH,) NH,; С,Н NHC,H, CH NH(CH,) CH ; CHJ CNH, ' • ' ' Denumirile aminelor aromatice sunt construite pe baza numelui reprezentantului inițial al seriei - anilina Diaminele aromatice sunt adesea numite fenilendiamine , -diaminobenzen (m-fenilendiamină) -diaminobenzen (l-fenilendiamină) -nitroanilină , -diaminobeneol (o-nitroanilină) Io-fenilendiamină) În cazul aminelor mixte, în care unul dintre radicali este aromatic și celălalt alifatic, anilina este luată ca bază pentru denumire și pentru a sublinia faptul că gruparea alchil este legată de atomul de azot și nu este un substituent în inel benzenic, litera N este plasată înaintea numelui radicalului alifatic (comparați linia -etilană și N-etilanilina) -etilanilina N-etilanilina /С Н N\ c n NN-dietilanilină Sarcina Numiți următoarele amine prin substituție și nomenclatură radical-funcțională: C HSNHCH,; C(iH,N(CH,), Izomeria structurală a aminelor alifatice se datorează izomeriei radicalilor hidrocarburi și izomeriei poziției grupării amino, așa cum se poate observa în exemplul aminelor cu radicalul hidrocarburic SL- Izomeria poziției grupării amino Trebuie remarcat faptul că toți izomerii prezentați sunt amine primare, deși gruparea amino din ei este asociată atât cu atomi de carbon primari, cât și cu atomi de carbon secundari (comparați cu conceptul de alcooli primari, secundari și terțiari) Sarcina Ce tip de izomerie este tipic pentru derivații de anilină monosubstituiți? Scrieți izomerii cloranilinei și denumiți-i conform nomenclaturii substituționale METODE DE OBŢINERE În moleculele de amină, atomul de azot se află în cea mai scăzută stare de oxidare; prin urmare, multe metode de obținere a aminelor includ reacții de reducere a compușilor care conțin azot din alte clase În plus, aminele sunt obținute din compuși în care azotul se află în starea de oxidare - , de exemplu, din amoniac, amine, amide etc Preparare din haloalcani Când haloalcanii reacţionează cu amoniacul, are loc substituţia nucleofilă a halogenului cu gruparea amino şi se formează amine (vezi - ) Această reacție poate fi considerată ca amonoliză a haloalcanilor și, de asemenea, ca non-amoniac și amine l-chilate Reacția produce de obicei un amestec de amine primare, secundare, terțiare și o sare a unei baze de amoniu cuaternar Ca urmare a acțiunii amoniacului asupra unui haloalcan, se formează inițial o sare de amoniu care, sub acțiunea unei baze (o altă moleculă de amoniac), este transformată într-o amină primară liberă C H I* fc H NH NH -NH с н nh Yoztan NH Etilamoniu - iodură etilamină Etilamina rezultată poate reacționa apoi cu o altă moleculă de iodetan pentru a forma o amină secundară, dietilamina Alchilarea dietilaminei va avea ca rezultat o amină terțiară, trietilamină, care la rândul ei este transformată în sarea de amoniu cuaternară corespunzătoare, iodură de tetraetilamoniu Sarcina Scrieți schemele de reacție pentru transformarea succesivă a eilamiului în iodură de tetraetilamoniu Obținerea din compuși nitro În timpul reducerii compușilor nitro - substanțe organice care conțin o grupă nitro -NO - în moleculă, se formează amine primare Ca agenți reducători, fierul este utilizat în prezența acidului clorhidric, precum și a hidrogenului sulfurat și a sulfurilor Compușii nitro sunt adesea redusi prin hidrogenare catalitică Această metodă este importantă pentru sinteza aminelor aromatice datorită faptului că este foarte dificil să se introducă direct o grupare amino într-un inel aromatic (de remarcat că recent a fost dezvoltată o metodă de transformare a fenolului în anilină sub acțiunea amoniac în prezenţa catalizatorilor) Pentru prima dată, anilina sintetică a fost obținută prin reducerea nitrobenzenului cu N N Zinin ( ), iar această reacție este cunoscută sub numele de reacția Zinin Reacția are loc prin formarea intermediară a n compuși ptroso - substanțe ale căror molecule includ gruparea nitrozo - N=O C,H NO, -iiiUCH,N=OC,H NH, Nitro-Nitrozo-anilină benzen benzen Sarcina Scrieți o schemă pentru reducerea n-clor-ntro-bepzolului și numiți produsul final al reacției Nikolai Nikolaevich Zinii ( - ) - Academician, șef al Departamentului de Chimie Generală a Academiei Medico-Chirurgicale din Sankt Petersburg, organizator și prim președinte al Societății Ruse de Chimie Cunoscut pentru munca sa în domeniul aromelor aromatice Obținere din nitrili La reducerea nitrililor - compuși care conțin o grupă ciano -C ^ N în moleculă, se obțin și amine primare [ȘI] CH N Etanonă itril CH H ~NH etilamină Sarcina Scrieți schema de reacție pentru reducerea propanonitrilului și denumiți produsul rezultat Preparare din amide Tratarea amidelor (vezi ) cu halogeni în mediu alcalin face posibilă obținerea aminelor primare fără impurități ale aminelor secundare și terțiare CH,-CONH + Br + NaOH " CH,-NH + Na CO + NaBr + H,O Acetamidă metilamină PROPRIETĂȚI FIZICE Metilamina, dimetilamina și trimetilamina sunt gaze, membrii medii ai seriei omoloage de amine sunt lichide, cei superioare sunt solide (Tabelul ) Aminele inferioare sunt foarte solubile în apă, cu o creștere a lungimii radicalului de hidrocarbură, solubilitatea aminelor scade Aminele inferioare au un miros neplăcut ascuțit, care amintește de mirosul de saramură de hering Aminele mai mari sunt fie inodore, fie au foarte puțin miros Aminele aromatice - lichide sau solide cu punct de fierbere ridicat, au un miros deosebit, diferit de mirosul aminelor alifatice; slab solubile în apă Aminele se formează în cantităţi apreciabile în timpul descompunerii reziduurilor organice care conţin proteine O serie de amine se formează în corpul uman și animal din α-aminoacizi sub acțiunea enzimelor Asemenea amine sunt de obicei numite amine biogene Legătura N-H din molecula de amină este polarizată datorită electronegativității mai mari a atomului de azot în comparație cu hidrogenul De aceea, aminele primare și secundare, ca și alcoolii, tind să formeze legături de hidrogen Deoarece electronegativitatea atomului de azot este mai mică decât cea a atomului de oxigen, aminele formează asociați mai puțin stabili și au puncte de fierbere mai mici decât alcoolii corespunzători De exemplu, punctul de fierbere al etanolului este de °C, iar cel al etilaminei este de °C Aminele terțiare nu sunt capabile de asociere și punctele lor de fierbere sunt semnificativ mai mici decât per- tabelul Amine Reprezentanți individuali Proprietăți fizice nume formulă structurală t pl "С g bp, °С metilamină alifatică CH NH - Etilamină C H NH - Dimetilamină (CH ) gMH - , Dietilamină (CrH^gKH - Trimetilamină (CHt)tN- Trietilamină (C H ) N- Benzilamină C H CH NH Anilina aromatica C H NH - Difenilamină (CfiHsJ'NH Aliciclic Ciclohexilamină CcHiiNHț - amestecat N-metilanilină C H MHCH - NN-Dimezplanilin Cr,H^(CH ) amine primare si secundare cu acelasi numar de atomi de carbon Deci, punctul de fierbere al trietilaminei este de °C, iar izomerul său structural n-hexilamină este de °C Sarcina De ce aminele terțiare nu pot forma asociați? eu - ! PROPRIETĂȚI CHIMICE eu Atomul de azot este mai electronegativ decât atomul de carbon sau hidrogen Prin urmare, în molecula de amină, legăturile C-N și :N-H sunt polarizate i Nucleofil c centrul T Principal centru $ ѵн R-CH N XN Cu toate acestea, polaritatea acestor legături nu este la fel de pronunțată ca, de exemplu, legăturile C-O și O-H din alcooli Prin urmare, legăturile C-N și N-H din amine sunt mai puțin predispuse la clivaj heterolitic Ca rezultat, aminele nu sunt caracterizate prin reacții de substituție nucleofilă a grupării amino și aminele nu sunt înclinate să despartă un proton, adică prezintă proprietățile acizilor Comportamentul chimic al aminelor este determinat de prezența unei perechi singure de electroni pe atomul de azot Această pereche de electroni determină că aminele acționează activ ca nucleofile și sunt, de asemenea, baze organice puternice (acceptori de protoni) Proprietăți de bază Aminele, ca și amoniacul, prezintă proprietăți pronunțate ale bazelor, care se datorează prezenței unui atom de azot în molecula de amină, care are o pereche de electroni neîmpărțită Aminele alifatice sunt întotdeauna baze mai puternice decât cele aromatice În aminele aromatice, perechea singură de electroni a atomului de azot al grupării amino este în p, n-conjugare cu electronii d ai inelului benzenic Perechea singură de electroni a atomului de azot, care participă la conjugare, devine mai puțin predispusă la formarea unei legături covalente cu un proton În plus, solvatarea slabă a compușilor aromatici în solvenți protici și volumul mare al radicalului aromatic, de asemenea, nu contribuie la protonarea atomului de azot al aminelor aromatice Prin urmare, aminele aromatice sunt baze mai slabe Atunci când interacționează cu acizii, aminele sunt transformate în săruri de amoniu, care, spre deosebire de sărurile de oxoniu, sunt mai stabile și pot fi izolate ca substanțe individuale Sub acțiunea unei baze mai puternice, sărurile de amoniu sunt distruse odată cu eliberarea aminei originale CHNH + HCI " [CHNHJCr -" C, H, NH, }J -ksi - nr ' Ethilampn Etilamoniu - Etilamidă clorură C()H NH +HCI -> [Cj HjNHJCf -Nil H > CjH NH -NaCO -Hg Anilina Anilina - Anilina ~ clorură Sărurile aminelor cu acid clorhidric sunt uneori numite hidro- cloruri, cum ar fi clorhidratul de anilină Sarcina Ce compus se formează când butilamina reacţionează cu acidul sulfuric? Scrieți schema de reacție și denumiți produsul de reacție Reacția de formare a sării este adesea folosită pentru izolarea și purificarea aminelor De exemplu, anilina este insolubilă în apă, dar solubilă în acid clorhidric, deoarece se transformă într-o sare de amoniu Acest lucru face posibilă separarea anilinei de impuritățile compușilor organici insolubili în apă Neutralizarea soluției apoase duce la eliberarea de aniline ca bază liberă Bazicitatea aminelor alifatice Comparând influența electronică a radicalilor în moleculele aminelor alifatice primare, secundare și terțiare, se poate presupune că aminele terțiare având trei substituenți alchil cu efect +/- vor fi baze mai puternice decât aminele secundare și primare Cu toate acestea, factorii sterici (structura spațială a moleculei), care determină accesibilitatea centrului principal pentru atacul protonilor, au efectul opus Cu cât un atom de azot are mai mulți radicali, cu atât va fi atacat mai greu de un proton Prin urmare, cele mai puternice baze trebuie să fie aminele primare și secundare cu radicali relativ scurti și neramificati Solvația (interacțiunea unei molecule de dizolvat cu moleculele de solvent) are un efect asupra bazicității similar cu cel al factorilor steric, deoarece odată cu creșterea numărului și ramificarea radicalilor de hidrocarburi, capacitatea cationului de amoniu substituit (acidul conjugat) de a se lega moleculele de solvent scade Astfel, raționamentul teoretic pur speculativ nu permite să prezică bazicitatea relativă a aminelor alifatice Multe date experimentale nu se încadrează în schemele relativ simple prezentate mai sus, de exemplu, nu este clar de ce bazicitatea metilaminelor (metilamină, dimetilamină și trimetilamină au valori pK, b+ de , , , și, respectiv, , ) este mai mică decât bazicitatea etilaminelor (valori pKnn+ pentru etilamină, dietilamină și respectiv trietilamină, , , , și , ) Bazicitatea trimetilaminei, care este cu un ordin de mărime mai mică decât cea a celorlalte cinci amine prezentate, nu poate fi explicată, precum și faptul că amina cu radicali ramificati - diizopropil-amina (pKnn + , ) - este mai bazică decât amine cu radicali mai simpli În practică, ar trebui în primul rând să ne ghidăm de faptul că valorile pK, "" pentru majoritatea aminelor alifatice sunt într-un interval relativ îngust de , - , O astfel de mică diferență de elementar nu este un avantaj semnificativ pentru oricare dintre amine în reacția de protonare competitivă Deci, de exemplu, dacă se adaugă o bază liberă a unei alte amine la o soluție de sare a unei amine, echilibrul va fi stabilit în sistem cu concentrații apropiate ale tuturor celor patru componente [R' NH ]*Cr + R!-NH, "=> R NH,+ [R?-NH ]+ SG Reacții ale aminelor ca reactivi nucleofili Alchilare Aminele, precum amoniacul (vezi ), sunt alchilate cu haloalcani Această reacție a fost descoperită de chimistul german A V Hoffmann ( ) și se numește reacția Hoffmann Ca rezultat al alchilării, aminele primare sunt transformate în altele secundare, iar cele secundare în altele terțiare Aminele terțiare sunt, de asemenea, capabile să sufere alchilare datorită prezenței unei perechi singure de electroni la atomul de azot, transformându-se în săruri de amoniu cuaternar Această metodă este utilizată pe scară largă pentru sinteza aminelor secundare și terțiare care conțin diverși radicali de hidrocarburi Reacția se desfășoară prin mecanismul de substituție nucleofilă O moleculă de amină acționează ca un nucleofil, atacând atomul de carbon al unui haloalcan (centru electrofil) cu o singură pereche de electroni ai atomului de azot În prima etapă a reacției, amina primară este transformată într-una secundară Halogenura de hidrogen rezultată dă sarea de amoniu corespunzătoare cu amina rezultată Nucleofil CH -NH + + SNz-I -* |sn mn snz] g snH^p -Snz NHCHp Iodura de dimetilamoniu Dimetilamină Măturat de metilamină Dimetilamină | nh]|- (CH ) N Iodura de trimetilamoniu Trimetilamină "X + (CH ) n + CH - * "I "" [ (CH > N ] I Trimetilamină Iodură de etrametilamoniu Ca urmare a interacțiunii acestei săruri cu o altă moleculă a aminei primare din mediul de reacție, aceasta este transformată într-o amină secundară liberă Amina secundară este în continuare alchilată într-o amină terțiară, care la rândul său este transformată într-o sare de amoniu cuaternară Sarcina Ce produse pot fi obținute prin acțiunea brometanului asupra propilaminei? Scrieți scheme de reacție și denumiți toți compușii rezultați Acilare Aminele sunt acilate cu anhidride, cloruri acide și alți derivați funcționali ai acizilor carboxilici Ca rezultat al reacției, aminele sunt transformate în amide substituite ale acizilor carboxilici Reacția are loc printr-un mecanism de substituție nucleofilă, amina acționează ca nucleofil, iar substituția are loc la atomul de carbon hibridizat sp al derivatului funcțional al acidului carboxilic (vezi ) I Nucleofil^ C^-i NH + O-CH CI DESPRE II C^i -NH-C-CH + NSI Anilină Clorura acidă nesus Acid anilidă nesusic (acetanilid) Acetanilida este unul dintre primele antipiretice sintetice De ceva timp a fost folosită sub denumirea de "antifebrin" (din latină anti - împotriva și febris - febră) Antifebrina în sine are toxicitate scăzută, dar este lent hidrolizată în organism în acid acetic și anilină, care este o otravă puternică Amidele sunt hidrolizate atât în condiții acide, cât și alcaline, formând amina și acidul carboxilic original Reacția de acilare joacă un rol foarte important în chimia aminelor Este folosit ca metodă de a proteja gruparea amino de reacții nedorite Pentru a înțelege rolul protector al acilării, este necesar să se compare structura electronică a aminei și amidei În molecula de amidă, atomul de azot participă la p, p-conjugat și și cu o legătură dublă C=O (prezentă + efect L/-) Prin urmare, densitatea electronilor pe atomul de azot al amidei este R-CH -NH Amină R-CH -NH^-C\ R- Amidă R-NH + HX* PROPRIETĂȚI DE BAZĂ [R-MH ]+ X Sare de amoniu REACȚII ALE AMINELOR CU REACTIVI NUCLEOFILICI NAN R-NH + R-Hal - HHal amină secundară > Acilare! [ I R-NH + R-ST '"''СІ -ACID CLORHIDRIC Amida substituită Orez Cele mai importante reacții ale aminelor primare este mai mică decât în cazul aminei Aceasta duce la o scădere a proprietăților nucleofile ale atomului de azot amidic În plus, aminele sunt caracterizate prin reacții cu aldehide și cetone (vezi ) Cele mai importante proprietăți chimice ale aminelor sunt prezentate în fig Reacții ale aminelor care implică un radical de hidrocarbură În aminele aromatice, gruparea amino, datorită efectului mezomer pozitiv, este donor de electroni în raport cu inelul benzenic și își mărește reactivitatea în reacțiile de substituție electrofilă Prin urmare, aminele aromatice, precum fenolii, intră mai ușor în reacții de substituție electrofilă decât benzenul Gruparea amino este un organizator de primul fel și direcționează atacul reactivului electrofil către pozițiile orto și ll/m ale inelului benzenic Halogenare Când anilina este tratată cu apă de brom, se formează , , -tribromanilină Deoarece bromurarea anilinei este cantitativă, iar tribromoanilina rezultată este slab solubilă în apă și precipită, această reacție este utilizată pentru a detecta anilina Anilină Br NH Brj "C -HBr Br Sulfonare Când anilina reacţionează cu acidul sulfuric, se formează predominant izomerul nprl Acidul l-aminobenzensulfonic este adesea denumit acid sulfanilic Anilină Acid p-aminobenzensulfonic (acid sulfanilic) În molecula de acid sulfanilic, gruparea sulfo -SO H și gruparea amino sunt prezente simultan, prin urmare acidul sulfanilic există sub formă de sare internă (protonul grupării acidului trece în centrul bazic) Acidul sulfanilic este un intermediar important în sinteza medicamentelor și coloranților Sulfonamide Sulfonamidele reprezintă un grup mare de medicamente chimioterapeutice cu acțiune antibacteriană După structura lor chimică, sulfonamidele sunt amide substituite ale acidului sulfanilic Mai jos este formula generală și doi reprezentanți tipici ai medicamentelor sulfanilamide - sulfadimegxpp și etazol, aceștia și mulți alți substituenți ai sulfanilamidei din grupul amidic au o natură heterociclică DOS DOS Formula generală a sulfonamidelor Etazol PROTECTIE AMINO - HOL Ayilin Clorura de acetil Acetanilida Acetanilida Acid clorosulfonic l-N-acetilaiinobenzen-sulfoclorura Orez Sinteza streptocidului Explicație în text Compusul de pornire pentru sinteza sulfonamidelor este anilina Să dăm ca exemplu o schemă de sintetice? obţinerea din anilină a unuia dintre cele mai simple preparate sulfanilamide - streptocid alb (sulfanilamidă, Fig ) Mai întâi, anilina este transformată în acetanilid pentru a proteja gruparea amino (etapa ) În pasul următor, acetanilida este supusă la sulfoclorurare; sulfocloropronarea este una dintre varietățile reacției de sulfonare, se desfășoară conform mecanismului de substituție electrofilă și duce în principal la izomerul l"p" În a treia etapă, sulfoclorura rezultată este tratată cu amoniac și are loc substituția nucleofilă a halogenului cu gruparea amino Folosind pe în această etapă diverse amine primare, primesc alte numeroase preparate sulfanilamide În ultima etapă, protecția acetilă este îndepărtată prin hidroliză acidă și se obține produsul final Sulfonamidele sunt una dintre puținele grupe de compuși medicinali cu un mecanism de acțiune destul de bine studiat la nivel molecular Sulfonamidele, fiind antimetaboliți ai acidului l-aminobenzoic, blochează biosinteza de către microorganismele patogene a acidului folic (vitamina B sau B()) necesare dezvoltării și reproducerii lor normale Sulfonamidele au parametri geometrici similari cu acidul l-aminobenzoic, ceea ce permite nm să să fie construit în locul acestuia din urmă în schema de biosinteză a acidului folic în stadiul de formare a acidului pteric Analogul anormal al sulfanilamidei rezultat al acidului pteric, din cauza absenței unei grupări carboxil în acesta și a capacității scăzute de acilare a sulfamidei grup, nu poate atașa un reziduu de acid glutamic la sine și poate forma analogul corespunzător al acidului folic , nm- sulfanilamidă acid l-aminobenzoic Acid folic În procesul de sinteză a acidului folic, sulfonamidele concurează cu acidul l-aminobenzonepon, prin urmare, pentru a domina procesul de formare a acidului pteric anormal, este necesar să se creeze o concentrație mare de sulfonamide în organism, prin urmare doze terapeutice de sulfonamide sunt destul de mari, până la g pe zi Din același motiv, nu se recomandă utilizarea anestezicelor novocaină și anestezie (vezi ) în timpul tratamentului cu sulfonamide, care, la hidroliză, formează acid p-amnpobenzoic, creând astfel o competiție nedorită pentru preparatele sulfonamide REPREZENTANȚI INDIVIDUALI Metilamina CH NH este un gaz care miroase a amoniac și este foarte solubil în apă Este folosit împreună cu dimetilamina în industria pielii Metil-, dimetil- și trimetilaminele sunt utilizate în sinteza substanțelor medicinale Trimetilamina (CH ) N este un gaz cu miros neplăcut, foarte intruziv, care persistă mult timp în piele și păr Destul de răspândit în natură Conținut în florile uneia dintre speciile de păducel Mirosul de saramură de hering se datorează prezenței trimetilaminei în ea Butandiamina- , (tetrametilendiamină) H, NCH, (CH,), CH, NH, este o substanță cristalină (p t , ° C) A fost descoperit pentru prima dată în secreții purulente, motiv pentru care denumirea putrescine (din latinescul putrescere - a fester) Pentandiamină- , (pentametilendiamină) H, NCH, (CH,) CH, NH, - lichid (bp ° C) Găsit în cadavre în descompunere, motiv pentru care a primit numele cadaverine (din latinescul cadaver - cadavru) Cadaverina și putrescina se formează ca urmare a defalcării proteinelor Anilina C H NH, este un lichid uleios incolor cu un miros deosebit, mai greu decât apa și puțin solubil în ea Otrăvitoare Când stă în aer, se oxidează rapid și capătă o culoare roșu-brun A fost izolat pentru prima dată din gudron de cărbune ( ) In industrie se obtine in cantitati mari prin reducerea nitrobenzenului conform reactiei Zinin Este utilizat pe scară largă pentru a obține coloranți, materiale plastice, dezvoltatori fotografici și medicamente ■Întrebări și exerciții Ce compuși se numesc amine? Dați exemple de amine primare, secundare și terțiare Care compus - anilina sau l Propanamină -> [CH CH-CH,-№N] + C * + H O + NaCl clorură de propandiazoniu | PE CH CH,-CH, OH -N* Propanol- [CH,CH -CH-Nr N]*CI ; CH CH CH+ U CH CH,-CH-CI Carbocation I - Clorurat CH,CH=C^ Propenă Stabilitatea relativă a sărurilor aromatice de diazoniu se explică prin faptul că sarcina pozitivă a cationului diazoniu este distribuită nu numai între cei doi atomi de azot ai grupării diazo, dar este și parțial compensată de densitatea n-electronului inelului benzenic i Sărurile de diazoniu sunt substanțe foarte reactive Legătura C-N din ele este foarte polarizată și tinde spre clivaj heterolitic Când este atacat de un nucleofil, poate apărea substituția gruparea diazo la o altă grupare nucleofilă Reacțiile de substituție sunt facilitate de faptul că gruparea diazo este transformată într-o grupare scindabilă bună, o moleculă de azot Exemple sunt reacțiile de substituție a unei grupări diazo pentru o grupare hidroxil (obținerea fenolilor), un halogen (obținerea halogenurilor de arii), etc Aceste reacții au loc cu eliberarea de azot Obținerea de fenoli Când soluțiile apoase de săruri de diazoniu sunt încălzite, azotul este eliberat rapid și se formează fenoli Nucleofilul din această reacție este molecula de apă N=N j+ HSO + HOH - С Н ОН * N | ♦ H SO Bexoldiazoniu- Fenol hidrosulfat Sarcina Ce compus se va obține prin încălzirea unei soluții apoase de clorură de -bromobenzendiazoniu? Scrieți o schemă de reacție Prepararea halogenurilor de arii Când se adaugă iodură de potasiu la soluții de săruri de diazoniu, se formează iodurile de arii corespunzătoare Clorura de benzendiazoniu Ki CeH I + KSI + N I iodobenzen Pentru a obține derivați de clor și brom, sărurile de diazoniu sunt încălzite în prezența sărurilor monovalente de cupru - СіцСІ, sau Сц, Br, În acest caz, reacțiile se desfășoară conform mecanismului radicalilor liberi Sarcina Cum se obține clorobenzen din nitrobenzen, având în vedere că nu este posibil să se înlocuiască direct gruparea nitro cu un halogen în inelul aromatic? Obținerea de hidrocarburi Când sărurile de diazoniu sunt tratate cu un agent reducător, cum ar fi hipofosfit de sodiu, gruparea diazo este înlocuită cu un atom de hidrogen [C( H - Nr N]THSO;+ NaH,PO,+ H O > C, H( + H PO + NaHSO + N | COMPUȘI AZO • Compușii azoici sunt substanțe care conțin în moleculă o grupare azo -N=N-, legată de doi radicali hidrocarburi Cel mai simplu reprezentant al unui număr de compuși azoici aromatici este azobenzenul La compilarea denumirilor altor compuși azoici, azobenzenul este luat ca bază ' Azobenzen -Hidroxiazobactzol , -diaminoazobenzen Sarcina Scrieți formulele structurale ale , -dibromomazobenzenului și , '-dibromomazobenzenului Compușii azoici sunt obținuți ca urmare a interacțiunii sărurilor de diazoniu cu derivații benzenici În acest caz, cationul diazoniu ArNț acționează ca un electrofil și reacția decurge conform mecanismului de substituție electrofilă în inelul benzenic Cationul diazoniu este un electrofil slab din cauza delocalizării sarcinii pozitive în întreaga moleculă Prin urmare, sărurile de diazoniu reacţionează numai cu acei derivaţi de benzen care au substituenţi puternici donatori de electroni în ciclul benzenic - o grupare amino sau o grupare hidroxil Prin urmare, reacțiile sărurilor de diazoniu cu fenoli și amine aromatice sunt de cea mai mare importanță Aceste reacții duc la formarea de compuși azoici și sunt numite reacții de cuplare azoică Cuplarea azo cu amine aromatice se realizează într-un mediu neutru sau ușor acid În molecula NN-dimetilanilină, gruparea dimetilamino este un donor de electroni și, ca orientator de tip I, direcționează atacul reactivului electrofil către pozițiile orto și prrl ale inelului benzenic În acest caz, datorită volumului mare al cationului diazoniu, practic se formează doar izomerul prrl Dacă poziția w/pl este ocupată, atunci se poate obține și izomerul pp/lo Clorura de benzendiazoiu NN-Dimetilanilina -НІ Compus azo -(Dimetilamino)azobinezol Sarcina Scrieți schema reacției de cuplare azoică dintre NN-dietilapilină și clorura de -clorbenzendiazoniu Denumiți conexiunea rezultată Cuplarea azo cu fenoli are loc similar cu reacția cu amine aromatice, dar într-un mediu slab alcalin Alcalinizarea unei soluții de fenol are ca rezultat formarea unui ion fenoxid, care contribuie la creșterea densității electronice a inelului benzenic și, prin urmare, facilitează reacția de substituție electrofilă în acesta Sarcina Ce compus se va obține ca urmare a reacției de azo-cuplare a fenolului cu clorura -ntrofenildiazoică? Scrieți schema de reacție și denumiți compusul rezultat În ce condiții trebuie efectuată această reacție și de ce? Bromură de benzendiazoniu Ion fenoxid Compus azo -Hidroxiazobeisol Toți compușii azoici sunt substanțe colorate De cel mai mare interes practic sunt coloranții azoici, adică compușii care pot vopsi fibrele naturale și artificiale În funcție de substituenții conținuti în molecula de azobenzen, culoarea compușilor azo se poate schimba semnificativ Reacția de cuplare azoică este utilizată pe scară largă în analiza farmaceutică pentru a confirma autenticitatea preparatelor de sulfanilamidă, derivați ai acidului l-aminobenzoic (anestezină, novocaină), nitrobenzen (levomicetin), tetraciclină Compușii azoici derivați din acid salicilic și preparate de sulfanilamide diazotate sunt utilizați ca agenți chimioterapeutici, cum ar fi salazodimetoxina SALAZODIMETONSIN La PREVEDERI DE BAZĂ ALE TEORIEI CULORII Studiul structurii coloranților cunoscuți omului încă din cele mai vechi timpuri și aparținând diferitelor clase de compuși organici a făcut posibilă stabilirea unei legături între structura unei molecule și culoarea acesteia S-a dovedit că în molecula de materie organică există fragmente structurale - grupuri de atomi responsabili de apariția culorii Astfel de grupări atomice se numesc cromofori (din grecescul chroma - culoare și phoros - purtător) Cromoforii sunt împărțiți în puternici și slabi Prezența unui singur cromofor puternic într-o moleculă este adesea suficientă pentru ca culoarea să apară Dacă grupele cromofore sunt incluse într-un singur lanț de conjugare, atunci intensitatea culorii crește În moleculele compușilor organici, în plus, se disting grupări atomice, care în sine, în absența cromoforilor, nu sunt capabile să provoace culoarea unei substanțe, dar în combinație cu cromofori, sunt capabile să sporească, să aprofundeze culoarea sau schimba-i nuanta Astfel de grupări se numesc auxocromi (din grecescul auxano - a crește) CROMOFORI AUXOCROME Azogrup - NH Grupa amino -N=N- Nigrozogrulpa -I(CHne)^ Dimetilaminogrulla Gruparea nitro -OH Gruparea hidroxil Grupa carbonil - SO H Grupa etenil gresie grupul sulfo grupare carboxil O caracteristică a auxocromilor este că toate determină proprietățile acide sau bazice ale compusului și îndeplinesc o altă funcție importantă - contribuie la interacțiunea compusului organic cu materialul de vopsit O moleculă de colorant poate conține mai multe grupări auxocromice de natură diferită Dacă colorantul este dominat de proprietățile de bază, atunci se numește colorant principal, iar dacă este acid, atunci acid Există și coloranți neutri Numele coloranților existenți, iar în prezent există câteva mii dintre aceștia, nu respectă nicio regulă de nomenclatură și, de obicei, nu au o legătură directă cu structura lor chimică Unele dintre nume au apărut istoric și s-au impus în viața de zi cu zi Clasificarea chimică existentă a coloranților se bazează pe comunitatea grupurilor de cromofori În conformitate cu aceasta, se disting coloranții nitro-, nitrozo-, azoici etc Mulți coloranți azoici își pot schimba culoarea în funcție de valoarea pH-ului mediului Această proprietate este utilizată pe scară largă pentru determinarea calitativă și uneori semi-cantitativă a pH-ului unui mediu Un exemplu este colorantul de metil portocaliu (geliantina), care se obține prin diazotarea acidului sulfanilic și cuplarea azoală ulterioară a sării de diazoniu rezultată cu NN -dimetilanilina Acid sulfanilic -diazobenzensulfonislot NN-Dimetnlannlin Portocala de metil (gelnantnn) "- Într-un mediu alcalin și neutru, acest indicator este galben, iar într-un mediu acid, este roșu Schimbarea culorii este asociată cu o modificare a distribuției densității electronilor în moleculă La trecerea de la un mediu alcalin la unul acid, unul dintre atomii de azot ai grupului azo din molecula de metil portocaliu este protonat În acest caz, gruparea azo a cromoforului -N=N- dispare și apare un nou cromofor - structura chinoidului (fragmentul de chinoid din molecula de colorant este prezentat în diagramă) MEDIU ALCALIN Galben NISLA MIERCURI culoare rosie ■ Întrebări și exerciții Ce substanțe se numesc compuși diazo? Dați structura cationului benzendiazoniu și explicați stabilitatea relativă a acestuia Scrieți schema de reacție pentru obținerea clorurii de p-nitrobenzendiazoniu din p-nptroanilină Care sunt condițiile pentru această reacție? Ce substanțe se numesc compuși azoici? Dați exemple de azocompuși Ce reacții se numesc reacții de cuplare azoică? De ce nu se folosește în aceste reacții benzenul însuși, ci derivații săi hidroxi sau amno? Ce fragmente structurale trebuie să fie conținute într-o moleculă de materie organică pentru ca aceasta să aibă o culoare? Dă un exemplu Ce grupe funcționale din moleculele compușilor organici pot acționa ca auxocromi? Explicați motivul schimbării culorii ^ în funcție de pH-ul mediului în metil portocaliu (heliantin) Scrieți o schemă pentru reacția -metilciclohexlampului cu acidul azot Descrieți mecanismul de reacție Propuneți o schemă pentru sinteza acidului -iodobeizoic din -ntro-toluen și a reactivilor anorganici necesari Scrieți ecuațiile de reacție Propuneți scheme de obținere din anilină și necesar n-organic reactivi nnchesknh: a) I,e, -trpbromobenzen, b) , , -trpbromobenzen Scrieți ecuațiile pentru reacțiile necesare Propuneți o schemă pentru producția de salazodpmetoxină din sulfadnemstock, benzen și reactivii anorganici necesari Ecuații de somn ale reacțiilor succesive Scrieți schemele reacțiilor de azosoluție a -aminonaftol-I cu -np-trobsnzoldpasopnpclorură în medii slab acide și slab alcaline Explicați rezultatele Scrieţi schemele reacţiilor succesive care fac posibilă obţinerea colorantului azoic crisoidina din benzen şi a reactivilor anorganici necesari Crisoidina Capitolul ALDEHIDE ȘI CETONE • Compuşii organici, în molecula cărora se află o grupare carbonil ^?C=O, se numesc compuşi carbonilici, sau compuşi oxo Compușii carbonilici sunt împărțiți în două grupe mari - aldehide și cetone • Aldehidele conțin în moleculă o grupare carbonil, asociată în mod necesar cu un atom de hidrogen, adică o grupare aldehidă - CH = o • Cetonele conțin o grupare carbonil legată de doi radicali hidrocarburi, adică o grupare cetonică În funcție de structura radicalilor hidrocarburi, aldehidele și cetonele sunt alifatice, aliciclice și aromatice Într-o moleculă de cetonă, radicalii pot fi aceiași sau diferiți Prin urmare, cetonele, ca și eterii, sunt împărțite în simetrice și nesimetrice * Alifatic CH -C \ n Aliciclic SNz SNz DESPRE Cinlogensan-iarbaldehidă aromatice Ciclohexanona Un exemplu de cetonă mixtă este metilfenil cetona (acetofenonă) C H COCHN NOMENCLATURĂ ȘI ISOMERIE În denumirile aldehidelor alifatice conform nomenclaturii de substituție, prezența unei grupări aldehide (cu condiția ca aceasta să fie cea mai veche) este reflectată de sufixul -al Baza este numele hidrocarburii părinte (lanțul principal de carbon) Numerotarea lanțului principal începe de la atomul de carbon al grupării aldehide Gruparea aldehidă este întotdeauna terminală, deoarece poate fi legată doar de un radical de hidrocarbură În seria aldehidelor se păstrează și denumiri banale, formate din denumirile acizilor în care aldehidele sunt transformate în timpul oxidării, cu adăugarea cuvântului aldehidă Denumirile aldehidelor aliciclice sunt derivate din numele carbociclului corespunzător (în acest caz, atomul de carbon al aldehidei grupele nu sunt numerotate) cu adăugarea sufixului -carbaldehidă și aldehide aromatice - din structura părinte a seriei - benzaldehidă n-s; Metanal (formaldehidă) -Clorocilogensan-iarbaldehidă ch -s; xn Etanal (acetaldehida) Benzaldehidă CH CH C^n Propanal (propionaldehidă) -bromobenzaldehidă Sarcina Scrieți formulele structurale ale -metilbutanalului (aldehidă izo-valeric), -hidroxiciclohexancarbaldehidei și -hidroxi- -metoxibenzaldehidei (vanilina) Denumirile cetonelor alifatice se bazează pe lanțul principal de carbon, care include atomul de carbon al grupării cetone, cu adăugarea sufixului -one Numerotarea lanțului principal începe de la capătul cel mai apropiat de care se află gruparea cetonică, așa cum se arată în exemplul butanonei Sarcina Poate atomul de carbon din grupul cetonelor să obțină numărul atunci când compune numele unei cetone alifatice? Pentru denumirea cetonelor, în special a celor aromatice, se folosește nomenclatura radical-funcțională În acest caz, numele listează în ordine alfabetică radicalii asociați cu gruparea carbonil, cu adăugarea cuvântului cetonă Multe cetone au și nume banale (acetonă, benzofenonă etc ) CH,-C-CH, II O Propanon, Dimetilcetonă (acetonă) eu CH,-C-CH, CH, II Oh, Butanon metil etil cetonă C H - C - C "H, C "N - C - CH CH CH, II Oh oh Difenilcetonă Propilfenilcetonă (benzofenonă) Sarcina Dați structura propiletilcetonei și denumiți-o conform nomenclaturii substituționale Izomeria structurală a aldehidelor alifatice se datorează numai izomeriei radicalului de hidrocarbură Pentru cetone, sunt posibile atât izomeria lanțului de carbon, cât și izomeria poziției carbonilului Sarcina Scrieți formulele structurale ale cetonelor izomerice din compoziția С,Н|(|О) și numiți fiecare dintre ele atât prin substituție, cât și după nomenclatura radical-funcțională METODE DE OBŢINERE Compușii de pornire pentru producerea de aldehide și cetone pot fi hidrocarburi, derivați de halogen și alcooli Producția din hidrocarburi Din hidrocarburi alifatice și aromatice pot fi obținute o varietate de aldehide și cetone O astfel de metodă a fost descrisă anterior (vezi ) Oxidarea alchenei Una dintre metodele industriale moderne de obținere a aldehidelor și cetonelor este procesul Wacker, oxidarea alchenelor cu clorură de paladiu(II) Paladiul redus este apoi oxidat cu clorură de cupru (II), iar oxidantul este regenerat în acest fel Clorura de cupru monovalentă, la rândul său, este oxidată de oxigenul atmosferic Astfel, singurul oxidant consumabil este oxigenul atmosferic, care, dat fiind randamentul mare al compusului carbonil, face ca procesul să fie foarte economic CH, \u d CH + PdCI, + H, O \u e CH - CH \u d O + Pd + HCI Acetaldehida, % Pd + CuCl, PdCl + Cu,Cl Cu,CI, + HCI + , , > CuC^ + H,O Un alt avantaj al metodei este că este ecologică În primul rând, procesul în sine se desfășoară la temperaturi scăzute cu o cantitate mică de compuși laterali; în al doilea rând, acetaldehida rezultată, spre deosebire de produsul obținut prin reacția Kucherov, nu este contaminată cu compuși de mercur i : l Acilarea hidrocarburilor aromatice Când benzenul sau omologii săi sunt tratați cu cloruri de acid carboxilic în prezența clorurii de aluminiu, reziduul acil corespunzător este introdus în inelul benzenic Reacția are loc prin mecanismul de substituție electrofilă (vezi ) Acilarea Friedel-Crafts este o metodă comună pentru sinteza cetonelor aromatice și mixte Acilarea derivaților de benzen monosubstituiți are loc practic numai în poziția prrl, adică izomerii op/lo nu se formează în această reacție Benzen AISIS Metilfenilnetonă + NSI Clorura de acid acetic Sarcina Sugerați două opțiuni pentru obținerea -metilbenzofenonei prin reacția Friedel-Crafts Aldehidele aromatice se obțin în mod similar prin tratarea benzenului, a omologilor săi și a derivaților de monoxid de carbon (II) și clorură de hidrogen în prezența clorurii de aluminiu și a clorurii de cupru (I) Reacția continuă și cu formarea izomerului predominant /yurl Toluen Obținerea din derivați dihalogen Ca urmare a hidrolizei derivaților de dihalogen cu doi atomi de halogen la un atom de carbon, se formează alcooli dihidroxilici care conțin două grupări hidroxil și la un atom de carbon Astfel de dioli sunt extrem de instabili și desprind ușor o moleculă de apă, transformându-se în compuși oxo Aldehidele se formează din derivați primari de dihalogen, iar cetone din cei secundari Hidroliza alcanilor dihalo-substituiți are loc prin mecanismul substituției nucleofile (vezi ) CH SNCI + KOH -*- CH CHOH I - KSi I CI[OH , -dicloro- etan eu CH CCH CH + KOH -^ eu , -diiodobutan Oh eu CH -C^ Etanal CH CCH CH Bhutan Obținerea din alcooli Alcoolii pot fi transformați în compuși carbonilici ca rezultat al proceselor oxidative care au loc într-o varietate de condiții Oxidarea alcoolului Alcoolii primari sunt oxidați pentru a forma aldehide și alcoolii secundari la cetone (vezi ) Alcoolii sunt oxidați cu oxigenul atmosferic la o temperatură de - ° C în prezența catalizatorilor, precum și a agenților oxidanți precum amestecul de crom, oxidul de crom (VI), oxidul de mangan (IV) etc Oxidarea alcoolilor primari este adesea dificil de oprit în stadiul de formare a aldehidelor, deoarece aldehidele sunt oxidate la acizi carboxilici mai ușor decât alcoolii SNz EN SNz- SNz- SS CHN PORNIT Etanol Etanol Acid etanoic Merge] CH -OH-CH - CH -s-CH Aceasta Prolanol- Propanone Dehidrogenarea alcoolilor Când vaporii de alcool sunt trecuți peste catalizatori (zinc, cupru) la temperaturi ridicate, alcoolii primari sunt dehidrogenați în aldehide, iar cei secundari în cetone Această metodă de obținere a compușilor oxo este utilizată pe scară largă R- ~ > ?on alcool primar - R-*h A Aldehidă R-CH-R- EL - ore R-C-R' DESPRE alcool secundar Nu el este folosit în industrie Denumirea de aldehide a apărut tocmai din această metodă de obținere a acestora (din latinescul alcool dehydrogenatus - alcool dehidrogenat) Sarcina Scrieți schemele de reacție pentru dehidrogenarea pііііtаіyula- , butanol- și ciclohexanol Numiți produșii de reacție PROPRIETĂȚI FIZICE Compușii oxo nu sunt capabili să formeze legături de hidrogen Prin urmare, punctele lor de fierbere sunt mult mai mici decât alcoolii corespunzători (Tabelul ) De exemplu, punctul de fierbere al acetaldehidei este de °C, în timp ce cel al etanolului este de °C Punctele de fierbere ale cetonelor sunt de obicei ceva mai mari decât cele ale aldehidelor izomerice Odată cu creșterea lungimii radicalului de hidrocarbură, aceste diferențe se netezesc Sarcina Comparați punctele de fierbere ale propanalului și acetonei, butanalului și butanonei; pepganal și peianoia- Trageți o concluzie despre influența radicalului de hidrocarbură nrf asupra diferențelor temperaturilor de fierbere ale aldehidelor și cetonelor În condiții normale, doar formaldehida este în stare gazoasă Compușii oxo rămași sunt lichidi sau solide Formaldehida are un miros puternic Omologii medii ai unui număr de aldehide au un miros caracteristic persistent (miros de aldehidă) Aldehidele mai mari au mirosuri florale și sunt utilizate pe scară largă în parfumerie De exemplu, aldehida fenilacetică C H,CH,CHO se numește gnacinină întrucât are miros de zambile PROPRIETĂȚI CHIMICE Proprietățile chimice ale compușilor oxo sunt determinate de prezența unei grupări carbonil, a cărei structură electronică este prezentată în fig Atomii de carbon și oxigen ai grupării carbonil sunt în stare de //-hibridare și sunt legați prin legături n-n care formează o legătură dublă Legătura n se formează ca urmare a suprapunerii orbitalilor P' nehibrizi ai ambilor atomi Structura electronică a atomului de carbon hibridizat v a fost discutată mai devreme (vezi ) Din cei șase electroni de valență ai atomului de oxigen, unul este cheltuit pentru formarea unei legături O, al doilea este cheltuit pentru formarea Tabelul Aldehide și cetone Reprezentanți individuali Proprietăți fizice denumirea formulă structurală p t , °C bp, °C Aldehide Alifatic Metanal (formaldehidă) HCHO - - Etanal (acetaldehidă) CH CHO - Propanal (propionic) CH CHCHO - Butanal (ulei) CH CH CH CHO - Pentanal (valeric) CH (CH ) CH CHO - , Hexanal CH (CH ) CHCHCHO Propenală (acroleină) CH = CHCHO - aromatice Benzaldehidă CbH CHO - Cetone Alifatic Propanonă (acetonă) CH SSN - DESPRE Butanonă (metil etil cetonă) CH SSCHCH ii - II O Pentanonă- (dietil cetonă) CH CH CCH CH " > O Aliciclic Ciclohexanona - fc l-conexiune Două perechi de electroni sunt localizate în orbitali hibrizi care se află în planul legăturilor o Gruparea carbonil și atomii săi legați direct sunt în același plan Dintr-o comparație a caracteristicilor dublei legături C=O a compușilor oxo și a dublei legături C=C a alchenelor, se poate observa că legătura C=O este mai scurtă și energia sa este mai mare decât legătura C=C ( Tabelul ) Înaltă electro- orbitalii p Pic Sinteza grupării carbonil negativitatea atomului de oxigen contribuie la polarizarea puternică a legăturii C \u d O (vezi Fig ) Atomul de carbon al grupării carbonil poartă o sarcină pozitivă parțială și este un centru electrofil Tabelul Caracteristicile legăturilor duble c \u d C II c \u d o Energia de legătură, kJ/mol Lungime, nm С=С , С=О І , REACȚII DE ADULTARE NUCLEOFILE Aldehidele și cetonele, având un centru electrofil, sunt capabile să interacționeze cu reactivii nucleofili Pentru compușii oxo, reacțiile cele mai tipice decurg prin mecanismul adiției nucleofile, notate cu simbolul An (din engleză, adiție nucleofilă) În funcție de natura reactivului nucleofil care se unește la dubla legătură C=O, aldehidele și cetonele sunt transformate în diverși compuși Particula nucleofilă Nu "atacă centrul electrofil al moleculei compusului oxo - atomul de carbon al grupării carbonil - și se atașează de acesta datorită perechii sale de electroni are o sarcină negativă Astfel, ca urmare a adăugării unui reactiv nucleofil, compusul oxo este transformat în alcoxid-ioi Această etapă a reacției se desfășoară lent Ionul alcoxid este o bază puternică Prin urmare, interacționează ușor cu orice acid, chiar și slab (de exemplu, cu o moleculă de apă) A doua etapă a reacției, care decurge rapid, constă în stabilizarea ionului alcoxid prin adăugarea unui proton din mediu Ca rezultat al reacției, atomul de carbon al grupării oxo trece din starea sp'- în starea spi-hibridă Reacția de adiție nucleofilă poate fi reprezentată în termeni generali prin următoarea schemă: REACȚIA DE ADULTARE NUCLEOFILĂ An Adăugarea nucleofililor Stabilizarea anionilor Produs cu un singur compus ion alcocoid aderare Atacul nucleofilului se desfășoară cu atât mai ușor, cu atât valoarea sarcinii parțiale pozitive pe atomul de carbon carbonil este mai mare Radicalii de hidrocarburi și substituenții din ei au un efect semnificativ asupra valorii lui + Deoarece radicalii alchil prezintă un efect +/-, adică sunt donatori de electroni, aldehidele alifatice sunt aproape întotdeauna mai active în reacțiile de adiție nucleofile decât cetonele alifatice având doi radicali hidrocarburi Substituenții care atrage electroni sporesc electrofilia atomului de carbon carbonil și, în consecință, cresc reactivitatea compusului oxo Substituenții donatori de electroni, dimpotrivă, îl scad ALDEHIDE NETONII * despre С *С*-С *'o "" o ani -C > CH -*s n SNZCH G c=feo > SNZ sn ^sn h g C \u d O sz ^ Triclor-stanal Metanal Etanal Propanona butanona - o+ sooadieeee^^, Scăderea reactivității În aldehidele aromatice și cetone, gruparea carbonil este conjugată cu inelul benzenic, prezentând efecte -Z- și -M- Acesta trage spre sine densitatea electronică a inelului benzenic, ceea ce duce la o scădere a valorii de + pe atomul de carbon al grupării carbonil Aceasta explică reactivitatea mai scăzută a compușilor oxo aromatici în comparație cu cei alifatici Aldehidele aromatice, de regulă, sunt mai reactive decât cetonele mixte și mai ales aromatice Printre cele mai importante reacții de adiție nucleofilă se numără reacțiile compușilor oxo cu cianuri, apă și alcooli, amoniac și amine, precum și cu alți reactivi Interacțiunea cu cianurile metalice În interacțiunea compușilor oxo cu sărurile acidului cianhidric - cianuri - se formează hidroxinitrili • Hidroxinitrilii sunt compuși care conțin o grupare hidroxil și o grupare ciano în moleculă Acidul cianhidric HCN însuși este ușor disociat Prin urmare, reacția este efectuată într-un mediu alcalin, unde se formează un ion de cianură, care este o particulă nucleofilă activă Nucleofil Acetaldehida ion anidă Qi HjU -EL" CH CHCN EL -Hidronsi-propanonitril Reacția este importantă în chimia organică În primul rând, această reacție poate extinde lanțul de carbon al compusului părinte cu un atom de carbon; În al doilea rând, produsele de reacție hidroxinitrili - servesc ca compuși de pornire pentru sinteza acizilor hidroxicarboxilici (vezi ) Interacțiunea cu apa Aldehidele și, într-o măsură mult mai mică, cetonele adaugă în mod reversibil apă pentru a forma hidrați " EL I ch -+ non - ch -c-he n n Hidrat de acetaldehidă în acetaldehidă Poziția de echilibru în această reacție depinde de reactivitatea compusului carbonil Formaldehida într-o soluție apoasă este % hidratată, acetaldehida este % hidratată, iar forma hidratată este practic absentă într-o soluție apoasă de acetonă Aldehidele și cetonele halogenate în poziția a, care au o mare sarcină pozitivă parțială pe atomul de carbon carbonil, au un conținut ridicat de forme hidratate în soluții apoase De exemplu, tricloracetaldehida (cloral) formează o formă hidratată foarte stabilă - hidratul de cloral, din care apa poate fi desprinsă numai prin acțiunea acidului sulfuric concentrat Sarcina Scrieți schema de reacție pentru conversia cloralului (tricloretanal) în hidratul corespunzător Interacțiunea cu alcoolii Alcoolii, precum apa, se adaugă reversibil compușilor oxo, în principal aldehide, pentru a forma hemiacetali În soluțiile alcoolice de aldehide, hemiacetalii sunt în echilibru cu compușii carbonilici Astfel, o soluție etanolică de acetaldehidă conține aproximativ % hemiacetal (calculat ca aldehidă) Oh OS, N //eu' CH -s + s n on SN,-s-on n n Acetaldehida І-Eіbxpeiapol f (hemiacetal) j i Atunci când interacționează cu a doua moleculă de alcool în condiții de cataliză acidă, hemiacetalii sunt transformați în acetali Multe cetone nu intră în această reacție și acetalii lor sunt obținuți prin alte metode Hemiacetalii nu sunt de obicei izolați din cauza instabilității lor OC HS OC H Eu H-I CH,-C-OH + s, n on CH *C(f * -OH hqȚ* "CH -C^ 'L xn n n Aldehidă carbanion ADUSUL NUCLEOFIL Nucleofil +& CH -C^ XN V o" "Eu " Н СНО ** sn -s-zn se n G Y \u d "CH SNCH CHO Aldehidă Narvannaya Alconside-ion Aldol Ca rezultat al interacțiunii într-un mediu alcalin a două molecule de acetaldehidă, se formează -hidroxibutanal Deoarece produsul de reacție conține grupări hidroxil și aldehidă în moleculă, a fost numit aldol (din cuvintele aldehidă și alcool), iar reacția de condensare a compușilor oxo într-un mediu alcalin a fost numită condensare aldolică Această reacție este de mare importanță în sinteza organică deoarece permite sinteza diverșilor compuși hidroxicarbonil Condensarea aldolică poate fi efectuată într-o versiune mixtă, folosind diferiți compuși carbonilici, iar unul dintre ei poate să nu conțină un centru CH-acid Adesea, condensarea aldolica este însoțită de eliminarea apei și formarea unui compus carbonil a, p-nesaturat, caz în care reacția se numește condensare croton Acest lucru apare adesea atunci când reacția este efectuată la o temperatură ridicată -Dar C H-C + CH,-C -" CH H - CH CH CH=O-> n n OH N Benzaldehidă Acsialdei nd Aldol (instabil) > C H-CH = CH-CH=o Cinnamaldehida Condensul aldolic în fotosinteză Condensarea aldol-crotonică și reacția sa reiroaldolă inversă apar în multe procese biochimice De exemplu, una dintre reacțiile fotosintezei este condensarea esterilor fosforici ai gliceraldehidei și a dihidroxiacetonei izomerice CH OPO H Fosfat dihidroc siacetonă y -v HO-CH-H CH OPO H Fotosinteză H n -el CH OPO H glicoliza C=O DAR EL EL CH OPO H Gliceraldehidă -fosfat , -difosfat fructoză REACȚII DE OXIDARE Aldehidele și cetonele reacționează diferit la acțiunea agenților oxidanți Aldehidele sunt ușor (mult mai ușor decât alcoolii) oxidate la acizii carboxilici corespunzători Pentru oxidarea lor, se pot utiliza astfel de agenți de oxidare blând precum oxidul de argint și hidroxidul de cupru (II) Cetonele sunt inerte la acțiunea acestor agenți oxidanți Ele nu sunt oxidate de oxigenul atmosferic Numai sub acțiunea agenților oxidanți mai puternici pot fi oxidate cetonele În acest caz, legăturile carbon-carbon din molecula inițială sunt rupte și se formează un amestec de diferiți produși de oxidare (acizi și carbohidrați) cu un număr mai mic de atomi de carbon decât în molecula cetonă inițială Una dintre reacțiile calitative pentru detectarea grupării aldehide este reacția "oglindă de argint" - oxidarea unei aldehide cu oxid de argint Oxidul de argint este întotdeauna preparat imediat înainte de experiment prin adăugarea unei soluții de hidroxid de metal alcalin la soluția de azotat de argint AgNO,+ KOH > KNO + AgOH AgOH > Ag O + H O Ag O + NH, - "[Ag (NH,) ] + OH" În soluția de amoniac, oxidul de argint formează un compus complex numit hidroxid de argint diamină, cunoscut și sub numele de reactiv Tollens Sub acțiunea hidroxidului de diamine argint asupra aldehidei, are loc o reacție redox Aldehida este oxidată la acidul corespunzător, iar cationul de argint este redus la argint metalic, care dă o acoperire strălucitoare pe pereții eprubetei - o "oglindă de argint" CH -C^°+ [Ad(HH ) HON- n - CH -C^°+ Ag| + NH + Н О EL Acetaldehida Acid acetic Sarcina Scrieți o schemă de reacție pentru reacția "oglindă de argint" pentru butanal Numiți produsele de reacție O altă reacție calitativă la aldehide este oxidarea lor cu hidroxid de cupru (II) Când aldehida este oxidată, hidroxidul de cupru (II) albastru deschis este redus la hidroxid de cupru (I) galben Acest proces are loc la temperatura camerei Dacă soluția de testat este încălzită, hidroxidul de cupru galben (I) se transformă în oxid de cupru (I) roșu CH -c^° + Cu(OH) - CH -c^° + NaO n chon + CuOH I Acetaldehida Hidroxid acetic acid cupru (II) Hidroxid de cupru (I) CuOH -► Hidroxid de cupru (I) Cuao| + Oxid de cupru (I) h o Sarcina Scrieți schema de reacție pentru oxidarea propanalului cu hidroxid de cupru(II) Ce schimbări vor avea loc cu culoarea soluției? REACȚII CU PARTICIPAREA UNUI RADICAL DE HIDROCARBURI Halogenarea compușilor oxo alifatici Prezența unei grupări oxo atrăgătoare de electroni într-o moleculă de compus organic duce la o creștere a reactivității atomilor de hidrogen localizați la atomul de carbon a Prin urmare, compușii carbonilici reacționează cu halogenii, formând derivați a-halogen În moleculele celor mai active aldehide, atomii de hidrogen de la atomul de carbon a pot fi înlocuiți cu atomi de halogen Un exemplu de astfel de reacție este conversia acetaldehidei în iod sub acțiunea iodului într-un mediu alcalin (vezi ) ) Acetaldehida con Jodal Reacții ale compușilor oxo aromatici Gruparea carbonil din compușii oxo aromatici este în conjugare n,l cu inelul benzenic și, împreună cu efectul -/, prezintă efectul -l/ Gruparea oxo, fiind un acceptor de electroni eficient, scade densitatea de electroni a inelului benzenic și, prin urmare, împiedică apariția reacțiilor de substituție electrofilă în acesta Ca orientant de tip II, gruparea oxo direcționează atacul reactivului electrofil către poziția ox a inelului benzenic De exemplu, nitrarea benzaldehidei produce n-nitrobenzaldehidă DESPRE Benzaldehidă HjSO , HNO - m-Nitrobenzaldehidă REPREZENTANȚI INDIVIDUALI Metanal (formaldehidă, aldehidă formică) HCH=O este un gaz incolor cu miros înțepător, foarte solubil în apă Soluția apoasă de formaldehidă - % se numește formol În industrie, formaldehida este produsă prin oxidarea metanolului cu oxigenul atmosferic în prezența catalizatorilor (argint sau cupru) H H - C - O H la] - H - C ^ ° N n metanol formaldehidă Când formaldehida reacţionează cu amoniacul, se formează hexametilentetramină (urotropină) Acest compus a fost sintetizat și studiat pentru prima dată de A M Butlerov ( ) Când o soluție de urotropină este încălzită în prezența unui acid, se hidrolizează încet cu formarea compușilor inițiali - formaldehidă și amoniac Și* CH O + NH, "(CH ) N + H O -> CH O + NH Formul al-Geksa- da pd meііііilsp- istramină Urotropina este utilizată pentru a trata bolile inflamatorii ale tractului urinar Efectul terapeutic se bazează pe efectul dezinfectant al formaldehidei, care este eliberată în timpul hidrolizei acide a urotropinei Într-un mediu alcalin, urotropina este stabilă, prin urmare, cu o reacție alcalină a urinei pacientului, urotropina nu are un efect terapeutic Formaldehida este utilizată ca materie primă pentru producția de materiale plastice (rășini fenol-formaldehidice), precum și pentru prepararea vaccinurilor antivirale ucise În timpul depozitării pe termen lung a formolului, are loc polimerizarea, iar polimerul rezultat, vaporii și se formează, precipită sub formă de precipitat alb Reacția de polimerizare a formaldehidei a fost descoperită și studiată de A M Butlerov ( ) Când paraforma este încălzită în prezența acizilor, se formează din nou formaldehida Se crede că hidratul de formaldehidă suferă polimerizare OH OH // eu n-s + h o > n-s-he Hee k Hidra formală g dsgpd formaldei mergand DAR - CH, OH + DAR CH OH + -\u e DAR - (CH, - O - CH, - O) - sn, el -lN O ■ G pdrat formal Paraform Etanal (acetaldehidă, acetaldehidă) CH}CH \u d O este un lichid mobil, incolor, volatil, cu un miros caracteristic Acetaldehida este produsă în principal prin oxidarea etilenei Este folosit în principal pentru producerea acidului acetic și ca materie primă pentru sinteza multor compuși organici Ca și formaldehida, se poate polimeriza în prezența urmelor de acid În timpul polimerizării a trei molecule de acetaldehidă, se formează paraldehidă, care este un lichid (bp , ° C) Când este încălzită în prezența acizilor, se depolimerizează pentru a forma acetaldehida originală SNz CH П ѵ ♦ ,О II n CHo-Cf -II -*- CH -с' XN NS SN XN CH ^ ^CH Acetaldehidă Paraldehidă Paraldehida este folosită în practica medicală ca hipnotic și sedativ Tricloroetanal (tricloracetaldehidă, cloral) С ССН = О este un lichid uleios incolor (bp °С) Obținut pentru prima dată de J Liebig ( ) Când este dizolvat în apă, formează hidrat de cloral, un caz rar al unui compus stabil care conține două grupări hidroxil pe un atom de carbon Hidratul de clor se cristalizează din soluții apoase sub formă de cristale mici, incolore, cu miros înțepător Folosit ca sedativ sedativ și hipnotic Când cloralul este expus la o soluție apoasă de alcali, se formează cloroform Această reacție este utilizată în industrie pentru a produce cloroform din acetaldehidă sau etanol Gigo-C \ + con -C HC * H-X \ CHN ok cloral Cloroform formiat de potasiu Având în vedere Cum se poate obține cloroformul din etanol? Scrieți o schemă de reacție pas cu pas Propenal (acroleina) CH,=CHCH=O este un lichid cu un miros sufocant foarte înțepător, pentru care și-a primit numele rolină (din lat acris - ascuțit și oleum - ulei) Mirosul de "fumuri de bucătărie" se datorează formării acroleinei în timpul descompunerii termice a grăsimilor În timpul Primului Război Mondial, au încercat să folosească acroleina ca gaz asfixiant, dar aceasta se polimerizează rapid și își pierde proprietățile Se foloseste la obtinerea materialelor plastice cu duritate mare Benzaldehida C (H CH \u d O - un lichid uleios incolor cu miros de migdale amare Este insolubil în apă Este folosit pentru obținerea coloranților, substanțe parfumate și medicinale Se găsește în mod natural sub formă legată în migdale amare, dafin frunze, sâmburi de caise, piersici, scurgere Propanona (dimetilcetonă, acetonă) CH -CO-CH, este un lichid incolor cu miros caracteristic, mai ușor decât apa, miscibil cu aceasta în toate proporțiile Este utilizat pe scară largă ca solvent, folosit ca materie primă pentru sinteza cloroformului, iodoformului Apare în urina pacienților diabetici Testul iodoform este adesea folosit pentru a-l detecta (vezi ) NjOU I + NaOH -> HOI > NaOI "Nai-HO CH-C-CH + NaOl > CH,-C-CI + NaOH " II O Hipo- , , -Tpn- PODNG nodacetonă sodiu DESPRE CH C -CI}+NaOH > CHI J, +CH,- Pe o Forme de iod-acetat de sodiu Acetonele monohalogenate, cum ar fi cloroacetona CH -CO-CH,C și bromoacetona CH -CO-CH,Br, sunt lacrimatori ■ Întrebări și exerciții Ce substanțe se numesc oksososdіііііеііpami și cum sunt subdivizate? Schema reacției de obținere a propalului din hidrocarbura corespunzătoare De ce sunt cele mai caracteristice reacții pentru reacțiile oxocoslіispііііі care decurg prin mecanismul adiției nucleofile? Ce compus se formează în timpul interacțiunii butanalului cu cianura de sodiu? Scrieți schema de reacție și descrieți mecanismul Care dintre compuși - benzaldehida sau propal - poate intra paіb în reacția de condensare aldolică? Descrieți mecanismul reacției de condensare aldolică folosind exemplul unui compus capabil să intre în el Explicați rolul catalizatorului alcalin Care dintre compuși - benzaldehida sau p-ntrobenzaldehida - vor fi mai ușor de introdus în reacțiile de adiție nucleofile? Propuneți o schemă pentru obținerea gliceraldehidei (vezi ) din acroleină folosind protecția acegală a grupării aldehide Scrieți ecuațiile pentru reacțiile succesive Scrieți schema reacției de condensare aldolică pentru npclopsn-tanonă -Hidroxihexanalul este în echilibru cu hemiacetalul său ciclic Scrieți schema acestei reacții Capitolul ACIZI CARBOXICI / / • Acizii carboxilici sunt compuși care conțin o grupare carboxil -COOH În funcție de numărul de grupări carboxilice, acizii carboxilici sunt împărțiți în monocarboxilici sau monobazici (conținând o grupă - COOH), dicarboxilici sau dibazici (două grupe - COOH) etc În funcție de structura radicalului hidrocarburic, acizii carboxilici pot să fie alifatic, şi l şi-ciclic sau aromatic INSULURI DE NARBONIUM Monocarbon Dicarboxilic alifatic' noos -CH ~CH -COOH acid succinic CH -COOH Acid acetic Acid ciclohexancarboxilic Aliciclic și COOH UNSD Acid cinlohexan- , -di-narboxic Acid benzoic aromatice și COOH UNSD Acid ftalic ACIZI MONOCARBOXICI NOMENCLATURĂ ȘI ISOMERIE Nomenclatura substituțională a acizilor monocarboxilici alifatici se bazează pe denumirile hidrocarburilor saturate normale (neramificate) Prezența unei grupări carboxil este indicată de sufixul -oic acid rna-COOH CH -CH -CH -COOH Acidul etanoic Acid butanoic bnz-sn-sron SNz -metilpropan acid Sarcina Numiți compusul de substituție reamintește-mi următoarele a) CHCH-CH, CH COOH; CH CH COOH; b) CH -CH-CH-COOH; eu s n, d) CF -COOH În numele acizilor aromatici, acidul benzoic este folosit ca structură părinte conform regulilor IUPAC UNSD -metilbenzoic acid UNSD UNSD Acid -metilbenzoic Acid -metilbenzoic În cazurile în care atomul de carbon este carboxil! nu este inclusă în structura părinte, se utilizează combinația -acid carboxilic, așa cum se poate observa în exemplul acizilor ciclohexancarboxilici Sarcina Numiți următorii acizi conform nomenclaturii de substituție: Acizii carboxilici sunt cunoscuți din cele mai vechi timpuri Prin urmare, nume triviale s-au stabilit ferm pentru mulți compuși din această clasă Pentru acizii până la C inclusiv, nomenclatura IUPAC preferă chiar denumirile banale față de cele sistematice (dar este deja recomandat să se numească un acid cu atomi de carbon mai degrabă hexanoic decât caproic) Originea unor astfel de nume, de regulă, este asociată cu obiectele naturale din care au fost izolați acizi: formic din furnici, acetic din oțet, reziduurile de acid butiric fac parte din triacilglicerolii untului (vezi ) Izomeria structurală a acizilor monocarboxilici se datorează ramificării scheletului de carbon (acizi butanoic și -metilpropanoic) și aranjamentului reciproc al substituentului și grupării carboxil în inele, de exemplu, trei izomeri ai acidului metilbenzoic METODE DE OBŢINERE Atomul de carbon din grupa carboxil este într-o stare mai oxidată decât în hidrocarburi, alcooli și aldehide, prin urmare, reacțiile de oxidare ale compușilor din clasele enumerate sunt utilizate pentru a obține acizi carboxilici Obținerea din alcooli primari și aldehide Alcoolii primari sunt oxidați în aldehide, care sunt apoi oxidați în acizi carboxilici Ca agenți oxidanți sunt utilizați permanganatul KMnO sau dicromatul de potasiu K, Cr, O , acidul azotic și alți reactivi R-CH -OH alcool primar [DESPRE] Aldehidă J toi RC^° Acid narboxic Oxidarea are loc în condiții relativ blânde Astfel, pentanol- este oxidat la acid valeric de permanganat de potasiu într-un mediu alcalin la temperatura camerei KMnO NaOH sn sn,sn,sn sn on ->sn sn sn, sn, în curând Acid valeric pentanol- Sarcina Ce alcool ar trebui oxidat pentru a obține acid izobutiric ( -metilpropanoic)? Sarcina Ce acid se va obține prin oxidarea -feniletanolului? Obținerea din omologii benzenului Derivații monoalchilici ai benzenului (cu un radical hidrocarbură) sunt oxidați la acid benzoic În condiții de laborator, ca agenți oxidanți se utilizează de obicei permanganatul sau dicromatul de potasiu; în industrie se folosește oxigenul atmosferic CH COOH KMpo : CON: X Acid benzoic Toluen Sarcina Una dintre etapele obținerii novocainei include oxidarea -ni grotoluenului cu dicromat de potasiu într-un mediu acid Scrieți o diagramă a acestei reacții Obținerea din alcani Hidrocarburile saturate sunt oxidate de oxigenul atmosferic în prezența catalizatorilor pentru a forma un amestec de acizi carboxilici (vezi ) Reacția are loc printr-un mecanism în lanț Prin această metodă, în industrie se obțin atât acizi carboxilici alifatici inferiori, cât și superiori, folosind ca materii prime fracțiuni petroliere și gaze de cracare R-CH -CH -R -R-COOH + R-COOH Obținere din nitrili (cianuri) Alchil și arii nitrilii sunt hidrolizați într-un mediu acid sau alcalin pentru a forma acizi carboxilici Această reacție este una dintre modalitățile comune de a introduce o grupare carboxil într-o moleculă Nitrilii de pornire se obțin, de exemplu, din halogenuri de alchil prin reacții de substituție nucleofilă (vezi ) R-Br NaCN R-C=N NaBr Alchil halogenura Nitril RC=N + H O NH Sarcina Ce halogenură de alchil ar trebui luată pentru a obține acid izobutiric ( -metilpropanoic) prin nitril? PROPRIETĂȚI FIZICE Acizii monocarboxilici inferiori (C, -Cv) sunt lichide incolore, acizii alifatici superiori și aromatici sunt solidi (Tabelul ) Primii omologi - acizii formic, acetic și propionic - au un miros ascuțit iritant, provoacă arsuri când ajung pe mucoasele; amestecat cu apă în orice raport Pe măsură ce partea de hidrocarbură hidrofobă a moleculei crește, solubilitatea în apă scade, ceea ce se explică prin scăderea solvației moleculelor de acid carboxilic de către moleculele de apă (Fig ) Punctul de fierbere al acizilor este mult mai mare decât punctul de fierbere al alcoolilor și aldehidelor cu același număr de atomi de carbon Acest I a - I -b - nehidratat hidratat Orez Părțile hidrofobe (a) și hidrofile (b) ale moleculei de acid valeric Tabelul Acizi monocarboxilici Reprezentanți individuali Proprietăți fizice рК" denumirea formulă structurală p t , °С bp, °С Limită alifatică Metan (formic) în curând , Etan (acetic) CH COOH H , Propanic (propionic) CH CHCOOH - , Butan (ulei) CH CH CH COOH , Pentan CH (CH ) COOH - , (valeric) -metilbutanoic (izovaleric) CH CHCH COOH - , SNz Hexan (nailon) CH (CH ) COOH- , Propenă nesaturată (acrilic) CH =CH-COOH , trdls-Buten- -ovaya CH n , (crotonic) \ / s=s / \ H COOH Aromatic Benzoic COOH se explică prin faptul că acizii carboxilici în stare lichidă se asociază datorită legăturilor de hidrogen intermoleculare Asociații pot fi liniari și ciclici (dimeri) Pentru a rupe legăturile de hidrogen în timpul trecerii de la faza lichidă la cea gazoasă, este necesară energie suplimentară (încălzire) Cu toate acestea, chiar și în stare gazoasă, acizii formic și acetic există ca dimeri ACEASTA snz-s; ^c-ch Ho-N: oh VVV s s s ' Sg hON-'-Oh hon -:sg HON Asociat dimeric al acidului nesusic Asociat liniar al acidului formic PROPRIETĂȚI CHIMICE Proprietățile chimice ale acizilor carboxilici se datorează în principal prezenței unei grupări carboxil, care, spre deosebire de grupele funcționale studiate anterior, are o structură mai complexă Diferența sa calitativă constă în faptul că există conjugare în cadrul grupului funcțional în sine Conjugarea se realizează prin suprapunerea orbitalului p al atomului de oxigen al grupării hidroxil cu orbitalul p al atomului de carbon al grupării carbonil Ca urmare, are loc o delocalizare (socializare) a perechii singure de electroni a atomului de oxigen al grupării hidroxil și a electronilor legăturii n a grupării carbonil, adică p, n-conjugarea (Fig ) Gruparea carbonil în raport cu gruparea OH acționează ca un acceptor de electroni, iar, invers, gruparea hidroxil, datorită efectului +A/, acționează ca un donor de electroni, furnizând densitate de electroni grupării carbonil Densitatea de electroni în sistemul p,n-conjugat este deplasată către atomul de oxigen electronegativ al grupării carbonil, ale cărei perechi de electroni singure nu pot participa la conjugare Cu o astfel de structură electronică, legătura O'-H se dovedește a fi puternic polarizată, ceea ce provoacă apariția unui centru OH-acid în grupa carboxil Pret electrofil}^ centru acid În plus, gruparea carboxil are un centru electrofil, care este un atom de carbon Datorită efectului +M al grupării OH, deficitul densității electronilor asupra atomului de carbon al grupării carboxil este mult mai mic decât asupra atomului de carbon al grupului carbonil al aldehidelor și cetonelor Orez p,l-Conjugare în grupa carboxil Proprietăți acide Proprietățile acide ale acizilor carboxilici sunt asociate cu capacitatea atomului de hidrogen al grupării carboxil de a se separa sub forma unui proton Mobilitatea atomului de hidrogen se datorează polarității legăturii O-H Puterea acizilor carboxilici depinde de stabilitatea anionului format după extracția protonilor (vezi ) La rândul său, stabilitatea anionului este determinată în primul rând de gradul de delocalizare a sarcinii negative: cu cât este mai mare gradul de delocalizare, cu atât anionul este mai stabil În ionul carboxilat, sarcina este delocalizată într-un sistem conjugat care implică doi atomi de oxigen Descrierea acestui fenomen cu implicarea structurilor rezonante arată că sarcina negativă nu aparține niciunui atom de oxigen, ci este distribuită uniform între ele Această structură a ionului carboxilat a fost dovedită prin analiza de difracție cu raze X acid carboxilic Ion narbonsilat Datorită delocalizării complete a sarcinii pe doi atomi de oxigen electronegativi, ionul carboxilat are o stabilitate destul de ridicată Prin urmare, acizii carboxilici sunt mult mai acizi decât alcoolii și fenolii Puterea acizilor carboxilici depinde de structura radicalilor de hidrocarburi și de substituenții acestora Substituenții donatori de electroni slăbesc proprietățile acide, în timp ce substituenții care atrag electroni le îmbunătățesc Substituenți atrăgătoare de electroni, trăgând înapoi pluta de electroni-Сі ♦ CI-C-COOH CL CH CH ~ COOH CH -în curând cі- sn-soon ♦ cі Acetic Cloroacetic acid acid Dicloroacetic Tricloroacetic acid acid pKa , , , , U "" l ichvY | ^ D | rl din și ost și Y * - ness, contribuie la delocalizarea sarcinii negative în ionul carboxilat și, prin urmare, o stabilizează De exemplu, odată cu introducerea secvențială a atomilor de clor în radicalul de hidrocarbură al acidului acetic, aciditatea va crește datorită proprietăților de atragere de electroni ale atomului de clor (efect -/-) Într-o evaluare calitativă a acidității, ar trebui să se țină cont de poziția relativă a grupării carboxil și a substituentului Deci, pe măsură ce atomul de clor este îndepărtat din grupa carboxil din seria acizilor clorobutiric, efectul Z al halogenului se estompează treptat, iar aciditatea scade în consecință CH -CH -OH-COOH ₽ cі cn -ch^ch -coon y *CL CH -CH -CH -COOH CI CH -CH -CHjj-COOH Acidul a-clorobutiric Acidul P-clorobutiric acid y-clorobutiric Acid butiric pKa , , , Sarcina Comparați proprietățile acide ale acidului propanoic și nitroetanoic Comparați concluzia cu valorile pK Lungimea radicalului de hidrocarbură al acizilor carboxilici alifatici nu afectează semnificativ proprietățile lor acide (vezi Tabelul ) Acizii aromatici au proprietăți acide mai puternice decât acizii alifatici nesubstituiți (vezi Tabelul ) În soluții apoase, acizii carboxilici sunt disociați Un mediu acid este detectat folosind indicatori CH COOH + H O = ±: CH COOH + X * ,n DAR'' n AceCt-ion Ion de hidrosoniu Proprietățile acide se manifestă atunci când acizii carboxilici interacționează cu bazele tari pentru a forma săruri, adică într-o reacție de neutralizare Denumirile sistematice ale sărurilor acizilor carboxilici sunt alcătuite din denumirile anionului și cationului Denumirea anionului se formează prin înlocuirea sufixului -oic acid din numele acidului carboxilic cu sufixul -ovăz Numele banale sunt asociate cu denumirile latine ale acizilor În general, acizii carboxilici au proprietăți acide relativ slabe; prin urmare, sărurile lor din soluții apoase sunt puternic hidrolizate CH COOH + Na OH ' H COONa + H O acetat de sodiu Acizii carboxilici sunt mult mai slabi decât acizii minerali puternici, care sunt capabili să înlocuiască acizii carboxilici din sărurile lor Sarcina Scrieți schema de reacție pentru formarea unei sări din acid formic și hidroxid de calciu Sarcina Scrieţi schemele de reacţie care vor avea loc: a) când se adaugă acid acetic la o soluţie de fenoxid de sodiu; b) la adăugarea acidului clorhidric la o soluție de benzoat de sodiu Reacții de substituție nucleofilă Cel mai important grup de reacții ale acizilor carboxilici sunt reacțiile de substituție nucleofilă s/? -Atomul de carbon hibridizat al grupării carboxil, datorită proprietăților de atragere de electroni ale atomului de oxigen al grupării oxo, poartă o sarcină pozitivă parțială, adică este un centru electrofil Poate fi atacat de particule nucleofile, drept urmare gruparea hidroxil din grupa -COOH este înlocuită cu o altă particulă nucleofilă Deoarece ionul hidroxid este o specie instabilă, o grupare slabă, reacțiile de substituție nucleofilă pe gruparea carboxil sunt efectuate în prezența catalizatorilor acizi, în special atunci când sunt utilizați reactivi nucleofili slabi, cum ar fi alcoolii Pentru a activa gruparea carboxil, în plus față de cataliza acidă, se folosesc și alte metode, a căror esență este și conversia grupării hidroxil într-o grupare scindabilă bună reacție de esterificare Când acizii carboxilici reacţionează cu alcoolii în prezenţa acizilor minerali puternici, se formează esteri Un exemplu de reacție de esterificare este producerea de ester etilic al acidului benzoic (benzoat de etil) * senb c+ XOH C H OH HaSo CeH -C^ OC H H O Acid benzoic benzoat de etil Efectul catalitic al acidului sulfuric este că activează molecula de acid carboxilic Acidul benzoic este protonat la atomul de oxigen al grupării carbonil (atomul de oxigen are o pereche de electroni singuratică, datorită căreia este atașat un proton) Protonația duce la transformarea unei sarcini parțiale pozitive pe atomul de carbon al grupării carboxil într-una completă, la o creștere a electrofilității acestuia Structurile de rezonanță arată delocalizarea sarcinii pozitive în cationul rezultat Molecula de alcool, datorită perechii sale singure de electroni, este atașată de molecula de acid activată Protonul din reziduul de alcool se mută în grupa hidroxil, care în acest caz se transformă într-o grupare bună de plecare H, O După aceea, o moleculă de apă este despărțită cu emisia simultană a unui proton (returnarea catalizatorului) catalizator L° San&-Sx "Oh El SvH -C^ El Lung C(^ -Sch EL aderare| C H i H H ?n ț? CgHg - C O C H - C OS H II HH E eu despicandu-se ->V CH -COONH* I==> sn,-cf ■xnh Acetat de amoniu Acetamidă Derivați funcționali ai acizilor carboxilici Substituția nucleofilă în grupa carboxil duce la formarea derivaților funcționali ai acizilor carboxilici Formula generala derivați ai carboxilici Anhidridă clorură acidă Ester amidă Acestea includ halogenurile acide deja menționate, anhidride, esteri, amide etc Derivații funcționali, ca și acizii înșiși, sunt capabili să intre în reacții de substituție nucleofilă cu formarea altor derivați funcționali În acest caz, substituția nucleofilă are loc la atomul de carbon hibridizat np Mecanismul acestei substituții diferă de substituția nucleofilă studiată anterior la atomul de carbon hibridizat kp' în haloalcani (vezi ) și alcooli (vezi ) În primul rând, specia nucleofilă este adăugată la dubla legătură C-O pentru a forma un anion intermediar În acest caz, atomul de carbon trece din starea spr- în starea sp'-hbride În a doua etapă, particula X~ (anionul care iese) este desprinsă, iar atomul de carbon devine din nou hibridizat cu np Astfel, substituția nucleofilă are loc prin mecanismul de adăugare-clivare Atât în compusul inițial, cât și în compusul final, atomul de carbon central este în stare rr -hibrid și are o configurație trigonală; în anionul intermediar, atomul de carbon hibridizat rr' are o configurație tetragonală; prin urmare, mecanismul este numit și tetraedric aderare despicandu-se DESPRE Nu Anion X" Multe reacții de substituție nucleofilă a acizilor carboxilici și a derivaților lor funcționali au loc în prezența catalizatorilor acizi sau bazici, astfel încât mecanismul lor este ceva mai complicat, dar, în general, aceste reacții trec prin etapele de adăugare și eliminare Un exemplu de astfel de reacție este reacția de esterificare deja considerată Partea unei molecule de acid carboxilic fără o grupare hidroxil se numește rest acil În denumirile sistematice ale resturilor de acil, sufixul -acid ovoic este înlocuit cu sufixul -sil Numele banale sunt asociate cu denumirile latine ale acizilor corespunzători Ca urmare a interacțiunii acizilor carboxilici sau a derivaților lor funcționali cu alți compuși organici, cum ar fi alcoolii (vezi ) sau aminele (vezi ), în moleculele acestor compuși sunt introduse resturi de acil În legătură cu astfel de reacții, se folosește un nume comun - reacții de acilare În acest sens, reacția de esterificare poate fi privită ca R-C^° RC- \El Acid narboxic Acil SNz-Cf chon Acid acetic n-sg hon CH -C^ Acetil Oh n-s^ Acid formic Acid benzoic Formil Benzoil acilarea unei molecule de alcool În esența sa chimică, acilarea este o substituție nucleofilă la atomul de carbon hibridizat p Esterii, amidele și alți derivați obținuți în urma reacțiilor de acilare sunt utilizați pe scară largă în sinteza și analiza medicamentelor O proprietate comună importantă a tuturor derivaților funcționali ai acizilor carboxilici este capacitatea lor de a se hidroliza în acizii carboxilici corespunzători RC' nr - R-de jon HX Eteri complexi Una dintre cele mai importante grupe de derivați funcționali ai acizilor carboxilici sunt esterii Sunt larg răspândite în natură, multe dintre ele sunt folosite ca medicamente t • Esterii sunt derivaţi funcţionali ai acizilor carboxilici în care gruparea hidroxil este înlocuită cu un rest de alcool sau fenol - R În denumirile sistematice ale esterilor, denumirea sistematică se adaugă la denumirea radicalului de hidrocarbură al alcoolului acid carboxilic, în timp ce sufixul -oic acid este înlocuit cu -ovăz Benzoat de izoprolil CH CH -s \>CH CH CH Propilprolanoat CH CH -metilbutanoat de etil Pe lângă reacția de esterificare, esterii se obțin prin acilarea alcoolilor cu cloruri acide și anhidride acide /° CH -s sn,,sn oH -HSI Clorura de acetil /I CH -c O SNz-S CH CH OH -SNdCOOH eu SNz-S hosn sn acetat etilic Anhidridă acetică O moleculă de anhidridă în reacțiile de acilare este întotdeauna o sursă a unui singur reziduu de acil, cealaltă parte a acestuia este transformată într-o moleculă de acid carboxilic Cu alte cuvinte, o moleculă de anhidridă este consumată pentru acilarea unei grupări hidroxil a unui alcool Sarcina Scrieți schema de reacție pentru acetilarea completă a glicerolului Câți moli de anhidridă acetică sunt consumați în această reacție la mol de glicerol? Fenolii nu intră într-o reacție de esterificare cu acizii carboxilici din cauza nucleofilității lor scăzute, care se datorează conjugării perechii singure de electroni de oxigen cu electronii n ai inelului aromatic (vezi ) Esterii fenolici se formează în timpul acilării fenolilor sau a fenoxizilor de metale alcaline cu reactivi de acilare mai activi - anhidride sau cloruri acide ale acizilor carboxilici + CH -C Acetat de fenil NaCI Clorura de acetil fenosind de sodiu Datorită sarcinii negative, ionul fenoxid este mai nucleofil decât fenolul neionizat Fenol (nucleofil slab) ♦NaOH Sodiu fenosodic (nucleofil puternic) H O Acilarea fenolilor are loc prin mecanismul de adiție-clivaj Mai întâi, ionul de fenoxid (nucleofil) este adăugat la clorură de acetil, apoi ionul de clorură (grupul de plecare) este scindat + CoY'' CH -C^^ ♦ ~O-CeH XC aderare SNz-i- osen ^СИ separare SNz-S OCgHg sg Esterii alcoolilor inferiori și ai acizilor carboxilici sunt lichide volatile, de regulă, slab solubile în apă și bine - în majoritatea solvenților organici Esterii metilici și etilici au puncte de fierbere cu - "C mai mici decât acizii lor corespunzători Mulți esteri au un miros plăcut; ei, împreună cu alte substanțe, provoacă mirosul de flori, fructe și fructe de pădure În industria alimentară, fructele artificiale sunt senzații pentru aromatizarea băuturilor răcoritoare și a produselor de cofetărie Ca solvenți pentru lacuri, vopsele și adezivi se folosesc acetatul de etil, acetatul de butii și alți esteri Esterii acizilor carboxilici sunt capabili să se hidrolizeze în medii acide și alcaline Hidroliza acidă a esterilor este reacția inversă de esterificare TVA inclus; + H O CH -cf * c n on HOS H 'pornit Acetat de etil Etanol acetic acid Sarcina Descrieți mecanismul hidrolizei acide a benzoatului de etil Hidroliza alcalină a esterilor, ca și acidul, are loc în funcție de mecanismul de adăugare - eliminare Alcalii acţionează aici ca un reactiv, nu ca un catalizator ( mol de alcali este consumat pentru mol de ester) CH -cf XOS H NaOH O -* snz-cZ Pe o C H OH acetat etilic acetat de sodiu Ionul hidroxid, ca reactiv nucleofil, este atașat de atomul de carbon al grupării carbonil a moleculei de ester Anionul intermediar rezultat este stabilizat prin ejectarea ionului alcoxid și transformat într-o moleculă de acid carboxilic Apoi are loc o reacție de schimb între acidul carboxilic și ionul alcoxid (bază tare) aderare despicandu-se CH -C-OH £os n Acid Baza Hidroliza alcalină a esterilor este o reacție ireversibilă Acest lucru se datorează faptului că anionul acid carboxilic rezultat nu este capabil să interacționeze cu ionul alcoxid (particule cu un taxe nominale) Hidroliza alcalină a esterilor se mai numește și saponificare Acest termen este legat de faptul că sărurile acizilor alifatici superiori formate în timpul hidrolizei alcaline a grăsimilor se numesc săpunuri (vezi ) Hidroliza alcalină și acidă a esterilor este utilizată în prelucrarea industrială a grăsimilor condensare esterică Un exemplu de reacție de acilare C este condensarea esterului Reacția a două molecule de ester în prezența unui catalizator bazic produce esteri ai acizilor p-cetonici (vezi ) C H ON I CH, - COOS, N, -> SNS - CH - coos n, + s n, el O Acetat de etil Ester acetoacetic % Molecula etplacegaia are un centru CH-acid slab (pK ~ ), a cărui apariție se datorează acțiunii de atragere de electroni a grupului ester Când acetatul de etil interacționează cu o bază atât de puternică precum ionul etoxid, se desparte un proton și se transformă într-un carbanion Carbanionul, fiind nucleofil, atacă a doua moleculă de ester cu formarea unui intermediar tetraedric, care este apoi stabilizat datorită eliminării ionului egooxid Esterul acetoacetic rezultat (pK , - , ) este un acid mai puternic decât etanolul (pK, ~ ), prin urmare, schimbă un proton cu etoxid-non, transformându-se în anionul corespunzător H-> CH, ^ COOC, H, + 'OS, H (pK ~ ) [CH,- = CH,= C-O'] + s, n, el OS, N OS N, (pK, ~ ) DESPRE CH,-cu os,n O CH -s DESPRE sn,-s-sn,-s OS, N OS, N ONU, DESPRE DESPRE DESPRE "OS și, O n n (pK, - , ) lui, el os n CH,-C-CH-C os, n, La - O "->CH,-C = CH-c chos n Toate etapele condensării esterului sunt reversibile, echilibrul primei etape fiind puternic deplasat spre stânga, deoarece sprt este un acid mai puternic decât acetatul de etil Schimbarea echilibrului se realizează prin utilizarea alcoolatului de sodiu, care nu conține alcool, și, de asemenea, prin îndepărtarea alcoolului rezultat Amide Un alt grup important de derivați funcționali ai acizilor carboxilici sunt amidele Amidele sunt, de asemenea, larg răspândite în natură, este suficient să spunem că baza organismelor vii - peptide și proteine - conține numeroase grupe de amide (vezi ) La fel ca esterii, amidele sunt folosite în medicină ca medicamente • Amidele sunt derivați funcționali ai acizilor carboxilici în care gruparea hidroxil este înlocuită cu o grupare amino Există, de asemenea, amide N-legate, care sunt derivați N-acil ai aminelor primare și secundare (vezi ) Amidele se obțin prin acilarea amoniacului și aminelor cu anhidride și cloruri acide, precum și esteri În plus, ele pot fi obținute din acizi carboxilici și amoniac (vezi ) Clorura de benzoil Benzamidă NI-UCI -CH COOH N-fenilacetamidă (acetanilid) acetat etilic N ,N - Dimetnlatsvtamnd În denumirile sistematice ale amidelor, sufixul -amidă este adăugat la structura părinte Simbolul N- în numele amidelor substituite indică faptul că substituentul este legat de atomul de azot din gruparea amidă CH,CH,CONH, propapamidă CH CH,CH,CONHCH N-Mcilbuiaamidă Sarcina Numiți următorii compuși conform nomenclaturii substituționale a) CH,CH,CH,CONH ; c) NHCOC H ' Majoritatea amidelor sunt compuși cristalini cu puncte de topire și de fierbere mai mari decât acizii carboxilici Reprezentanții inferiori ai amidelor sunt foarte solubili în apă Punctele mari de fierbere ale amidelor se explică prin formarea de legături intermoleculare puternice de hidrogen Legăturile de hidrogen de acest tip, ca și în cazul amidelor, sunt implicate în formarea structurii secundare și terțiare a proteinelor, determinând structura lor spațială (vezi ) Structura electronică a grupării amidice este în mare măsură similară cu cea a grupării carboxil (vezi ) Gruparea amidă este p, l-co și un sistem încărcat (Fig ) pereche singură de electroni Pic p,l-Conjugare în gruparea amidă atomul de azot este conjugat cu n-electronii legăturii C=O Datorită efectului +L/- puternic al grupării amino, sarcina pozitivă parțială a atomului de carbon carbonil al amidelor este mai mică decât cea a altor derivați funcționali ai acizilor carboxilici Consecința unei astfel de structuri electronice este capacitatea scăzută de acilare a amidelor: practic nu intră în reacții de acilare și sunt mult mai greu de hidrolizat decât alți derivați funcționali Hidroliza amidelor se realizează în prezența acizilor sau bazelor CH - C + H O + HC -^ CH - C + NH C nh el CH, CHO t + NaOH > CH-C + NH NH, ONa Capacitatea de acilare a derivaților funcționali ai acizilor carboxilici Când se iau în considerare proprietățile chimice ale derivaților funcționali ai acizilor carboxilici, este clar că aceștia au reactivitate diferită în reacțiile de substituție nucleofilă (acilare) Clorurile de acil și anhidridele intră cu ușurință în reacții de acilare Din aceștia se pot obține aproape orice derivați funcționali ai acizilor carboxilici Acizii și esterii carboxilici sunt agenți de acilare mult mai puțin activi; reacțiile de substituție nucleofilă cu participarea lor sunt efectuate în prezența catalizatorilor Amidele, pe de altă parte, intră în reacții de acilare chiar mai dificile decât acizii și esterii Reactivitatea diferită a derivaților funcționali poate fi legată de stabilitatea grupării scindabile (anion), adică utilizați aceeași abordare ca și în cazul haloalcanilor (vezi ) și alcoolilor (vezi ): cu atât este mai stabil grupa părăsitoare , cu atât reacția decurge mai ușor, în acest caz reacția de acilare Activitatea mare de acilare a halogenurilor și anhidridelor acide se explică prin faptul că în timpul acilării aceștia desprind anioni stabili: ionii de halogenură și carboxilat Reactivitatea scăzută a acizilor carboxilici, esterilor și amidelor este asociată cu stabilitatea scăzută a ionilor de hidroxid, alcoxid și, respectiv, amidă Sărurile acizilor carboxilici nu au o capacitate de acilare, deoarece anionul acid carboxilic nu poate fi atacat SAU \ nh Clorura acidă Anhidridă Acid narbonil Ester Amida SG a OH ~ RO' nh \>- Ion clorură Ion carbonilat Ion hidroside Ion alnoxid Ion amidă Reducerea stabilității ionului de ieșire, reducerea capacității de acilare Orez Cele mai importante reacții ale derivaților funcționali ai acizilor carboxilici un nucleofil încărcat negativ sau o moleculă cu o singură pereche de electroni Astfel, toți derivații funcționali ai acizilor carboxilici sunt în strânsă relație între ei Pe fig arată căile posibile ale interconversiilor lor Sarcina Folosind fig , oferă diverse opțiuni pentru obținerea N-metilbutanamidei din acidul butanoic Sarcina Propanamida este disponibilă în laborator Utilizând fig , sugerați schema optimă pentru obținerea din acesta: a) propanoat de etil, b) propanoat de fenil Reacții care implică radicalii acizilor monocarboxilici Radicalii hidrocarburi din acizii carboxilici prezintă proprietăți chimice tipice corespunzătoare naturii lor: substituție în reziduuri de hidrocarburi saturate și aromatice, adăugare în cele nesaturate Pe de altă parte, aceste reacții au unele caracteristici datorită prezenței unei grupări carboxil Halogenarea acizilor alifatici saturați (reacția Gell-Volhard-Zelinsky) Când interacționează cu bromul sau clorul în prezența cantităților catalitice de fosfor roșu, se formează acizi carboxilici substituiți cu a-halogen sn h CH Z CH-CH-*COOH I n + Br sn h CH-CH-COOH + HBr ch -' ÎN Acid izovaleric a-Bromonzovaleric ( -bromo- -metilbutanoic) nnslot Substituția are loc selectiv la atomul de carbon α, așa cum se evidențiază prin randamente mari (până la %) de acizi α-halogenați Acest curs al reacției se explică prin apariția unui centru CH-acid la atomul de carbon a sub acțiunea efectului -/- al grupării carboxil Reacția este importantă, deoarece deschide calea spre sinteza acizilor heterofuncționali - α-hidroxi- și α-aminoacizi (vezi ; ) Reacții de adiție electrofilă la acizi nesaturați Dacă grupa carboxil din acizii nesaturați este situată direct la atomul de carbon cu o legătură dublă, atunci datorită efectelor -A / - și - / - ea acționează ca acceptor de electroni și atrage densitatea de electroni a legăturii multiple Este un priv pe de o parte, la o scădere a reactivității dublei legături în reacțiile de adiție electrofile, pe de altă parte, la apariția acestor reacții împotriva regulii Markovnikov De exemplu, hidrobromurarea acidului acrilic are loc împotriva regulii lui Markovnikov, adică un atom de hidrogen este atașat la un atom de carbon mai puțin hidrogenat Acid acrilic CH "CH-COOH II Vg n -Bromopropan acid Reacții de substituție electrofilă în acizi aromatici Gruparea carboxil, datorită efectelor -I- și -M-, scade densitatea electronică a inelului benzenic și, prin urmare, are un efect de dezactivare, care este exprimat în dificultatea reacțiilor de substituție electrofile în inelul benzenic Gruparea carboxil, ca un orientant de al doilea fel, direcționează grupurile nou intrate în principal către poziția n/epet, de exemplu, în timpul nitrarii acidului benzoic KNO H SO , O"C Acid benzoic Acid -nitrobenzoic REPREZENTANȚI INDIVIDUALI Acid formic (metan) HCOOH Numele se datorează faptului că acidul formic se găsește în secrețiile furnicilor Sărurile și esterii acidului formic au denumirea banală de formiați În industrie, acidul formic se obține prin reacția monoxidului de carbon (II) cu o soluție fierbinte de hidroxid de sodiu la presiune ridicată CO + NaOH > HCOONa ■■ " S°'-> HCOOH -NdHSO, Formnag de sodiu Acid formic Structura acidului formic conține o grupare aldehidă, prin urmare, spre deosebire de alți acizi carboxilici, are proprietăți reducătoare și este adesea folosit ca agent reducător în reacțiile organice Astfel, acidul formic reduce oxidul de argint (reacția "oglindă de argint") și hidroxidul de cupru (II) n /C -OH + Ad o Q) Nislot formic dar ea Acid carbonic CO + K,SO + MnSO, + H Când este încălzit în prezența acidului sulfuric, acidul oxalic este mai întâi decarboxilat, iar apoi acidul formic format din acesta se descompune NU OOO-COOH Bug furnică H O + co O reacție calitativă pentru detectarea acidului oxalic și a sărurilor sale este formarea de oxalat de calciu insolubil NaOOC COONa + CaC -> (COO), Ca + NaCl Acid malonic (propandic) HOOC-CH,-COOH Conținut în sucul de sfeclă de zahăr În industrie, se obține din acidul cloracetic printr-o etapă intermediară de formare a acidului ciano-acetic, care este hidrolizat în acid malonic Сі-СН -СООН ♦ Acid cloracetic ► - NhC Cianură sodiu №C-CH -COOH Acid cianoacetic Н"О, Н* - HOOS-CH -COOH Acid malonic Sarcina Care este mecanismul primei reacții din schema dată pentru prepararea acidului malonic? De mare importanță practică este esterul dietilic al acidului malonic, numit simplu ester malonic, care este utilizat pe scară largă pentru obținerea acizilor carboxilici Esterul malonic este utilizat pentru a sintetiza compuși medicinali, cum ar fi barbituricele (vezi ) Acid succinic (butacdioic) HOOC-CH,-CH,-COOH A fost izolat mai întâi din produsele distilării uscate a chihlimbarului, de la care și-a luat numele Sărurile și esterii acidului succinic poartă denumirea banală succinate (din latină succinum - chihlimbar) Acidul succinic este un produs intermediar al descompunerii biologice a proteinelor, carbohidraților și grăsimilor Acid adipic (hexandioic) HOOC - (CH,), -COOH În industrie, se obține prin oxidarea ciclohexanolului cu acid azotic % în prezența unui catalizator cupru-vanadiu HNO l °C Cinlohexanol NPOG-CH -CH -CH -CH -SSYUN Acid adipic O cantitate mare de acid adipic este utilizată pentru a face fibre de nailon poliamidă (vezi ) Datorită proprietăților sale acide, acidul adipic este folosit în viața de zi cu zi pentru a îndepărta depunerile din vasele emailate Reacționează cu carbonați de calciu și magneziu, transformându-i în săruri solubile și, în același timp, nu dăunează smalțului, precum acizii minerali puternici Acid butendioic HOOC-CH-CH-COOH Cel mai simplu acid dicarboxilic nesaturat Există sub formă de stereoizomeri: izomerul idu - acid maleic și izomerul lgrpls - acid fumaric (Fig ) Acizii fumaric și maleic diferă în proprietățile lor fizice și chimice - au puncte de topire diferite, valori pK (a se vedea tabelul ), etc Acidul maleic formează cu ușurință anhidridă ciclică, care se datorează locației apropiate a două grupări carboxil în spațiu (Fig , a) Acidul fumaric nu formează anhidridă datorită îndepărtării grupărilor carboxil din spațiu (Fig , b) Acid maleic Anhidridă maleică Acidul maleic nu se găsește în natură Se obține prin oxidarea catalitică a benzenului cu oxigenul atmosferic și se formează mai întâi anhidrida maleică, care este apoi hidrolizată de apă într-un acid Anhidrida maleică și acidul maleic sunt utilizate în producția de rășini poliesterice, fibră de sticlă, vopsele și lacuri oa; VgOs- O°C - CO ■ - h O Benzen Anhidridă maleică ONG Acid maleic Acidul fumaric este larg răspândit în natură, întâlnit în ciuperci, licheni și plante superioare, precum acidul fumaric (Fumăria officinalis), de la care își ia numele Acidul fumaric este implicat în procesele biochimice În industrie și eu A Orez Stereoizomerii acidului butendioic Explicații în text ti se obţine prin izomerizarea acidului maleic prin încălzire sau iradiere UV Această reacție indică o mai mare stabilitate energetică a izomerului trans Hx/COOH SU CU nx xun ' IEP UNSD acid fumaric Acid maleic Acidul fumaric, ca și acidul maleic, este folosit pentru a produce materiale plastice și vopsele și lacuri Datorită gustului său acru, este folosit ca aditiv aromatizant la produsele alimentare Acid ftalic (benzen- , -dicarboxilic) În industrie, se obține prin hidroliza anhidridei ftalice, care la rândul ei se formează în timpul oxidării catalitice a o-xilenului sau naftalenei cu oxigenul atmosferic Acidul ftalic, atunci când este încălzit, desparte ușor apa și se transformă în anhidridă ftalică Anhidrida ftalică, și nu acidul în sine, servește ca sursă pentru obținerea diverșilor derivați ai acidului ftalic Mai mult de jumătate din anhidrida ftalică produsă în lume este cheltuită pentru producția de esteri medii (totali) ai acidului ftalic - dimetil-, dietil- și dioctilftalați Acești esteri sunt adăugați ca ve plastifianți la clorură de polivinil pentru a da elasticitate produselor realizate din aceasta Ftalatul de dimetil este folosit ca agent de respingere a insectelor t° -H O Sarcina Scrieți o schemă de reacție pentru prepararea esterilor metilici completi și incompleti ai acidului ftalic din anhidrida ftalică Prin ce mecanism au loc aceste reacții? Când anhidrida ftalică se condensează cu fenol în prezența clorurii de zinc anhidru ZnCl, se formează fenolftaleina, care este utilizată în medicină ca laxativ Fenolftaleina este utilizată în chimia analitică ca indicator; într-un mediu alcalin (pH interval - ) fenolftaleina are o culoare purpurie Prezența culorii în compușii organici este cel mai adesea asociată cu prezența în structurile lor a unui sistem conjugat al mai multor grupări cromofore (vezi ) Forma lactonă (vezi ) a fenolftaleinei conţine! Grupările cromofore sunt trei inele benzenice izolate unul de celălalt printr-un atom de carbon central hibridizat v/U' Ca urmare, lanțul de conjugare sub formă de lactonă a fenolftaleinei este scurt și, prin urmare, este incolor Când soluțiile de fenolftaleină sunt alcalinizate la pH > , , inelul de lactonă este rupt și se formează o sare disodică a fenolftaleinei, care este colorată în purpuriu strălucitor Apariția culorii este asociată cu formarea unui singur sistem conjugat datorită trecerii atomului central la starea np'-hbride; în acest caz, apare o structură chinoidă Odată cu alcalinizarea ulterioară (pH > ), soluțiile de fenolftaleină devin incolore, sarea disodică se transformă în sare trisodica, în care atomul de carbon central trece din nou în starea xp'-gpbrndnos, structura chinoidă dispare și lanțul comun de conjugare este rupt Sare de triatriu a fenolftaleinei, incoloră Acid tereftalic (benzen- , -dicarboxilic) În industrie, se obține prin oxidarea catalitică a l-xilenului cu oxigenul atmosferic; este utilizat pentru producerea fibrei de poliester lavsan (vezi ) p-Nsilol Acid tereftalic ACID CARBONIC ȘI DERIVAȚI EIS Acidul carbonic dibazic (pKd| , ) este un compus instabil care se descompune cu ușurință în monoxid de carbon (IV) și apă EL O=C^ - O=CO + H O EL Acid carbonic Acidul carbonic formează două serii de derivați funcționali - complet (mediu) și incomplet (acid) Mulți derivați ai acidului carbonic sunt de mare importanță practică Fosgen (clorura de carbonil) COCI, Clorura completă a acidului carbonic, formată prin interacțiunea monoxidului de carbon (II) cu clorul la lumină sau la încălzire CO + C CI Fosgen Fosgenul la temperatura camerei este un gaz (bp , ° C) cu miros de fân putrezit Este foarte toxic, provoacă edem pulmonar, în legătură cu care a fost folosit ca agent de război chimic în primul război mondial Cum se formează o impuritate dăunătoare din cloroform dacă este depozitată incorect (vezi ) În industrie, se folosește pentru obținerea coloranților, a materialelor plastice, a medicamentelor Acid carbamic H,N-COOH O amidă incompletă a acidului carbonic nu există în stare liberă, cu toate acestea, sărurile și esterii acestui acid sunt destul de stabile și își găsesc aplicație practică Esterii acidului carbamic se obțin prin reacția clorurii sale acide cu alcooli Esterii acidului carbamic se numesc uretani, numele lor sistematic este carbamati H M-(G C H OH Сі -НІ OS H H N-C\ Clorura acidului carbamic Carbamat de etil (uretan) Unii uretani, cum ar fi meprotanul (meprobamatul), sunt folosiți ca ajutoare pentru somn Reziduu -metil- -propilpropan-diol- , H, N-C-NH, + H, O ' II DESPRE Cea mai mare parte din ureea produsă este folosită ca îngrășământ cu azot Cantități semnificative de uree sunt utilizate în producția de rășini uree-formaldehidice, care sunt de mare importanță în tehnologie Ureea este o substanță cristalină incoloră (p t °C) foarte solubil in apa, are proprietati bazice si formeaza saruri cu acizi minerali si organici puternici Centrul principal in uree este atomul de oxigen Azotatul și oxalatul de uree sunt slab solubili în apă LL h n-c-nh + HNO -"~[h N-C-NH ] NO ^O: *OH azotat de uree ll H N-C-nh + nooc-COOH "-GN C-C-NH OOC-COOH d:L-AhJ Hidroxalat de uree Când interacționează cu hipobromitul de sodiu (bromul într-un mediu alcalin), ureea se descompune cu eliberarea de azot Această reacție a fost descoperită de A P Borodin ( ) și este utilizată pentru determinarea cantitativă a ureei în funcție de volumul de azot eliberat H,NC -NH,+ NaOBr + NaOH -> N î + Na,CO + NaBr + H,O H ' o Sarcina Ce cantitate de uree a fost conținută în proba de testat, dacă în timpul tratamentului cu hipobromit de sodiu s-au eliberat cm' de azot în condiții normale Alexander Porfnrevnch Borodin ( - ) - compozitor și chimist rus, doctor prin educație A descris condensarea aldolică și aldolică a compușilor carbonilici; a primit primul compus furorganic - benzoilfuridă A contribuit la formarea educației medicale superioare pentru femei din Rusia Când ureea este încălzită la o temperatură de - °C, o moleculă de amoniac este separată din două molecule de uree și se formează un biuret Cu hidroxid de cupru într-un mediu alcalin, biuretul dă un complex de culoare roșu-violet (reacția biuretului) Testul biuretului este un test calitativ pentru detectarea peptidelor și proteinelor, compuși care conțin o grupă -CO-NH- (vezi ) h n-c-NH O i-NC-NH H I II nr HoN-C-NH-C-NHo + NH II II oh oh Biuret Cu(OH) - H O h n C- o // N C=O N DESPRE-/ /NH O-C; h n nh Complexul chelat II- Ca o amidă a acidului carbonic, ureea este capabilă să se hidrolizeze în medii acide și alcaline În timpul hidrolizei alcaline a ureei, se eliberează amoniac gazos, care poate fi deschis cu hârtie de turnesol; în timpul hidrolizei acide se formează monoxid de carbon gazos (IV), care este detectat folosind var sau apă barită prin precipitarea carbonaților de calciu insolubili CaCO sau bariu BaCO, NaOH Na CO + NH H N-ț-NH DESPRE HC ; HjO NH Cl*CO Când interacționează cu halogenurile de acid carboxilic, ureea este acilată cu formarea de ure și d o în (N-aciluree) Unele ureide sunt utilizate ca medicamente, de exemplu, ureida acidului α-bromoizovaleric (bromisoval), care are un efect hipnotic SNE \ a £> CH-CH-ST CH Z \n-C-NH II O Ureida acidului α-bromizovaleric (bromizoval) Sarcina Scrieți schema de reacție pentru acilarea ureei cu clorohidrură de acid -brom- -metalbutanoic Cărui grup de derivați de uree aparține compusul rezultat? Clathrates Ureea formează compuși de incluziune (clatrați, complecși gazdă-oaspete) cu alcani normali având cel puțin atomi de carbon în lanț Rețeaua cristalină a ureei, moleculele în care sunt legate prin legături de hidrogen, are o structură elicoidală În interiorul helixului există un capal cu diametrul de , nm, în care sunt plasate molecule lungi de alcan Nu există interacțiuni între moleculele de uree ("gazdă") și moleculele de /i-alcan ("oaspete"), cu excepția celor van der Waals, adică complexele de acest tip se formează fără legături chimice Se crede că stabilitatea termodinamică a clatraților se datorează existenței unei molecule de hidrocarburi într-o conformație stabilă în zig-zag; numai într-o astfel de conformație se încadrează o moleculă de alcan într-o picătură cilindrică în rețeaua cristalină a ureei Compușii de includere cu uree formează nu numai alcani, ci și substanțe din alte clase - alchine, acizi carboxilici superiori și derivații acestora Este important doar ca conexiunea să nu aibă ramificații lanț de carbon Diametrul secțiunii transversale al moleculei este de asemenea semnificativ Deci, nonin- formează un compus de incluziune, dar octatriin- , , nu formează un complex de clatrat cu ureea, se pare că molecula sa, având un diametru transversal mic, este localizată prea liber în canalul rețelei cristaline CH,CH C=CCH CH CH CH CH, CH,-C=C C=CCsC-CH, Nonin- Octatriin- , , Compușii clatrat de incluziune sunt așa-numiții compuși nestoichiometrici, adică au un raport non-întreg de molecule "oaspeți" și "gazdă" Numărul de molecule de uree care se coordonează cu moleculele "oaspeților" crește odată cu alungirea moleculei acestuia din urmă În tabel prezintă rapoartele dintre moleculele de uree și d-alcan în complecșii de clatrat Tabelul Numărul de molecule de uree per moleculă de u-alcaliu în complexele de clatrat "-Alcan Numărul de molecule de uree "-Alcan Numărul de molecule de uree s n StsN s n,k sі n (, SdNgo C| H C, () H , C'dHzo , Complexele sunt obținute prin adăugarea compusului "oaspete" la o soluție saturată de uree, după care complexul precipită sub formă de precipitat cristalin Aparent, în timpul formării complexului, are loc auto-asamblarea rețelei de cristal de uree în jurul moleculelor "oaspete" Complecșii "oaspeți-gazdă" există doar în stare cristalină; atunci când se adaugă apă, în care ureea este foarte solubilă, complexele se descompun O astfel de procedură relativ simplă pentru obținerea complecșilor face posibilă utilizarea acestora pentru a izola compuși cu o structură normală din amestecuri complexe De exemplu, acidul oleic pur % a fost izolat ca un ester metilic dintr-un hidrolizat de ulei de măsline printr-un complex de clatrat ■Întrebări și exerciții Dați denumirile sistematice ale următorilor acizi: a) CH, CH, CH COOH; b) (CH,) CHCH COOH; c) HOOS-(CH ) -COOH; Scrieţi structurile următorilor acizi: -metilpentanoic; metil succinic; -metoxibenzoic; benzen- , -dicarboxilic Ce alcooli trebuie oxidați pentru a obține următorii acizi; izovaleric; benzoic; chihlimbar? Scrieți scheme de reacție Scrieți schema de reacție pentru hidroliza etionitrilului (acetonitril) Ce fel de acid se produce? Comparați calitativ proprietățile acide ale următoarelor perechi de acizi: propanoic și -cloropropan; -cloropropanoic şi -cloropropan; -metilbenzoic și -clorobenzoic Scrieți schemele de reacție pentru formarea acetatului de calciu și a benzoatului de sodiu din acizii și hidroxizii metalici corespunzători Scrieți scheme de reacție pentru prepararea etilbutanoaselor folosind diverși agenți de acilare Scrieți scheme de reacție pentru hidroliza alcalină și acidă a benzoatului de metil Scrieți scheme de reacție pentru prepararea benzamidei și acetanilidei (N-fenilacegamidă) folosind diverși agenți de acilare Scrieți schemele de reacție pentru hidroliza acetamidei și NN-acetat de dietil-ampda Ce catalizatori sunt utilizați în hidroliza amidelor? Scrieți schema de reacție pentru formarea sărurilor de potasiu acide și medii ale acidului succinic Scrieți schemele de reacție pentru formarea esterilor completi și incompleti ai acidului oxalic Scrieți schemele reacțiilor care apar la încălzirea acizilor etilmalic și metil succinic Scrieți o schemă de reacție pentru hidroliza ureei Scrieți schema de reacție pentru formarea biuretului și a complexului de biuret cu hidroxid de cupru Scrieți schema de reacție pentru acilarea ureei cu clorură de acetil Scrieți o schemă pentru reacția de condensare a esterului dintre etnl-acetat și dietil oxalat Substanţa A (SIN| O ), capabilă să existe sub formă de cis-trans tomeri, poate intra în reacţii care procedează prin mecanismele de adiţie electrofilă şi substituţie electrofilă, precum şi în reacţia de substituţie nucleofilă Când interacționează cu o soluție apoasă de hidroxid de sodiu, la încălzire, substanța A se transformă în compusul B (C|llHț)O, Na), în reacție cu bromul în tetraclorura de carbon - în substanța C (C, H| Br, O,) , iar la fierbere cu o soluție apoasă de permanganat de potasiu în compusul G (CHH O ) Propuneți una dintre structurile posibile A și scrieți ecuațiile reacțiilor menționate, indicați mecanismele Substanţa A (C )H| O,), care nu poate exista sub formă de cis-iprans-psomeri, poate intra în reacţii care decurg prin mecanismele de adiţie electrofilă şi substituţie nucleofilă În reacția substanței A cu etanolul în prezența acidului sulfuric se obține substanța B (C PN () O ), iar la interacțiunea cu bromură de hidrogen, substanța C (C HK] Br O ) Când A reacţionează cu o soluţie saturată de bicarbonat de sodiu, se eliberează gaz Propuneți una dintre structurile posibile A și scrieți ecuațiile reacțiilor menționate, indicați mecanismele Substanţa A (C "H | O,), capabil să fie sub formă de cis-traic-psomeri, poate participa la reacții care decurg prin mecanismele de adiție electrofilă și substituție nucleofilă Când substanța A reacționează cu un exces de bromură de hidrogen, se formează substanța B (C HuBr O ), iar când reacţionează cu o soluţie apoasă de permanganat de potasiu la rece, se formează compusul C (C H| OS) În reacția substanței A cu etanolul în mediu acid se formează compusul D (C H Oț) Propuneți una dintre structurile posibile ale substanței A și scrieți ecuațiile reacțiilor menționate, indicați mecanismele COMPUȘI HETEROFUNCȚIONALI Mulți compuși organici, spre deosebire de compușii homofuncționali studiați anterior, conțin simultan diferite grupuri funcționale în moleculele lor • Compușii organici care conțin diferite grupări funcționale se numesc heterofuncționali Majoritatea compușilor naturali de origine vegetală și animală, multe substanțe medicinale sunt compuși heterofuncționali din punct de vedere chimic În același timp, substanțele de origine naturală conțin în principal grupări funcționale precum grupări hidroxil, carbonil, carboxil și amino Capitolul STRUCTURA SPATIALA A COMPUSILOR ORGANICI A M Butlerov în teoria sa a structurii compușilor organici pentru prima dată nu numai că a fundamentat științific fenomenul de izomerie structurală, dar a prezis și existența unui alt tip de izomerie - stereoizomerie, care este asociată cu diferențele în aranjarea spațială a atomilor în molecule de substanţe având aceeaşi compoziţie şi structură Ipoteza lui J X van't Hoff și J A Le Bel ( ) asupra structurii tetraedrice a atomului de carbon a fost de mare importanță pentru dezvoltarea ideilor despre stereoizomeria substanțelor organice Cunoștințele despre structura spațială a substanțelor și modul în care se modifică în reacțiile chimice constituie un domeniu important al științei chimice - stereochimia Stereochimia joacă un rol important în studierea mecanismelor reacțiilor chimice, a proceselor chimice care au loc în organismele vii și în rezolvarea multor alte probleme Activitatea lor biologică este legată de structura spațială a compușilor organici Jacob Hendrik van't Hoff ( - ), chimist olandez, a emis ipoteza configurației tetraedrice a atomului de carbon, pe baza căreia s-a dezvoltat stereochimia Unul dintre fondatorii chimiei fizice Cunoscut pentru lucrări majore din domeniul cineticii chimice și al termodinamicii A creat teoria soluțiilor diluate Primul laureat al Premiului Nobel pentru Chimie ( ) Aș dori să atrag atenția asupra faptului că van't Hoff și-a prezentat ipoteza la de ani (iar Le Bel avea de ani) Istoria chimiei arată că multe descoperiri remarcabile au fost făcute de tineri oameni de știință (deși fizicienii și mai ales matematicienii sunt lideri în acest sens) Cu toate acestea, iată o mică listă de descoperiri din domeniul chimiei, indicând data descoperirii, autorii acestora și vârsta autorilor la momentul publicării lucrării (și aceste lucrări au fost realizate la o vârstă și mai devreme) Doctrina echivalentelor și teoria tipurilor ( ) - C Gerard ( de ani) Descoperirea izomeriei optice ( ) - L Pasteur ( de ani) Teoria valenței ( ) - E Frapkland ( de ani) Carbon padrivalent ( ) - F A Kekule ( de ani) Teoria structurii chimice ( ) - A M Butlerov ( de ani) Drept periodic ( ) - D I Mendeleev ( de ani) Modele de adăugare a acizilor la alchene nesimetrice, regula lui Markovnikov ( ) - V V Markovnikov ( de ani) Teoria disocierii electrolitice ( ) - S Arrhenius ( de ani) Descoperirea radioactivității ( ) - M Sklodovskaya-Kyurp ( de ani) Reacții în lanț ramificat ( ) - N N Semenov ( de ani) Teoria modernă a legăturii chimice ( - ) - L Pauling ( de ani) Model dublu helix ADN ( ) - J Watson ( de ani), F Crick ( de ani) • Stereoizomerii, sau izomerii spațiali, sunt izomeri care au aceeași structură, dar diferă prin aranjarea atomilor în spațiu Stereoizomerii sunt împărțiți în conformaționali și configuraționali Izomerii conformaționali au mai fost întâlniți în mod repetat: conformații obturate și împiedicate ale hidrocarburilor, conformații în zig-zag și clește ale lanțurilor de hidrocarburi (vezi ; ) Stereoizomerii de configurare se numesc stereoizomeri care diferă prin aranjarea atomilor și a grupărilor atomice în spațiu (fără a ține cont de conformații) O caracteristică importantă a stereoizomerilor conformaționali este capacitatea lor de a se transforma unul în altul datorită rotației în jurul legăturilor st Stereoizomerii configuraționali nu sunt capabili să se transforme unul în altul fără a rupe legăturile chimice, adică transformările reciproce ale stereoizomerilor configuraționali apar numai ca rezultat al reacțiilor chimice De aici rezultă că stereoizomerii configuraționali pot exista separat Stereoizomerii configuraționali sunt împărțiți în două tipuri principale - enantiomeri și diastereomeri Orez Obiecte chirale ENANTIOMERI • Enantiomerii sunt stereoizomeri care se raportează unul la altul ca un obiect și o imagine în oglindă incompatibilă Doar moleculele chirale pot exista ca enantiomeri • Chiralitatea este proprietatea unui obiect de a fi incompatibil cu imaginea în oglindă Obiectele chirale (din greaca cheir - mana) sunt mana stanga si dreapta, picioarele, urechile; articole precum mănuși, cizme, șuruburi pentru stângaci și dreptaci (Figura ) Aceste obiecte pereche reprezintă un obiect și imaginea lui în oglindă În același timp, nu pot fi combinate complet între ele, așa cum puteți vedea când încercați să puneți o mănușă stângă pe mâna dreaptă Orez Obiecte achirale (planurile de simetrie prezentate color) Pe de altă parte, multe obiecte din jurul nostru sunt compatibile cu imaginea lor în oglindă, adică sunt obiecte achirale De exemplu, farfurii, linguri, pahare etc Obiectele achirale au planuri de simetrie care împart corpul în două părți identice în oglindă (Fig ) Există și relații de acest fel între moleculele compușilor chimici, adică moleculele sunt împărțite în chirale și achirale Moleculele achirale se caracterizează prin prezența planurilor de simetrie, în timp ce cele chirale sunt absente Într-o moleculă de metan tetraedrică, atomul de carbon este legat de aceiași substituenți (patru atomi de hidrogen) Un plan de simetrie poate fi trasat prin fiecare pereche de legături C-H, tăind molecula în două jumătăți identice în oglindă În total, șase astfel de planuri pot fi desenate prin molecula de metan (Fig , a) Prezența planurilor de simetrie înseamnă că molecula de metan este achirală Deoarece atomii de hidrogen din metan sunt înlocuiți cu diferiți substituenți, numărul de planuri de simetrie va scadea Deci, molecula de metanol CH,OH are deja trei planuri de simetrie, iar molecula de etanol CH,CH,OH are doar unul (Fig , b, c) Sarcina Molecula de dicloromegan CH,C poate fi împărțită în două părți asemănătoare oglinzii prin două planuri de simmeirin Asamblați un model molecular al acestui compus și determinați modul în care sunt trecute planurile (pentru naiGuuiocin, foile de film transparent pot fi folosite ca "plane") Orez Planuri de simetrie în molecule a - metan (sunt prezentate trei din șase plane), b - metanol (planele trec prin legăturile O-C-H), c - etanol (planul trece prin legăturile O-C-C) b Orez Enantiomerii Buianol- și explicația lor în text incompatibilitate în spațiu Înlocuind încă un atom de hidrogen la C- cu o grupare etil în molecula de etanol, obținem o moleculă de butanol- C,H CH(OH)CH , care nu are planuri de simetrie Prin urmare, molecula de butanol- este chirală și poate exista ca o pereche de enantiomeri (Figura , a) Într-adevăr, toate încercările de a combina în spațiu modelele moleculare ale enantiomerilor butanol- nu au succes (Figura , b) Doi enantiomeri ai butanolului- sunt stereoizomeri configuraționali, deoarece cu aceeași compoziție și aceeași secvență de legături, ei diferă doar prin aranjarea diferită a grupelor atomice în spațiu Enantiomerii butanol- se pot transforma unul în altul doar ca urmare a ruperea legăturilor Dacă luăm modelul molecular al unui enantiomer și schimbăm oricare doi substituenți din el, va rezulta un model al altui enantiomer Operația efectuată pentru a rearanja substituenții în modelul molecular, așa cum spune, simbolizează rupe legăturile, care într-o moleculă reală pot apărea numai în cursul unei reacții chimice Moleculele chirale se caracterizează prin prezența unuia sau mai multor centre de chiralitate Atomul de carbon asimetric acționează cel mai adesea ca centru al chiralității • Se numește un atom de carbon asimetric, asociat cu patru substituenți diferiți În molecula de butanol- , C- este asimetric (în formule, este notat cu un asterisc C * *) Sarcina Numiți atomul de carbon asimetric din compuși: CH,(OH)CH(OH)CH = O; CH CHS CH,CH,; CH CH,CH(CH,)CH(NH,)COOH Enantiomerii au aceleași proprietăți fizice și chimice (puncte de topire și de fierbere, densitate, solubilitate etc ) Ele diferă prin semne opuse ale activității optice Activitatea optică se manifestă prin capacitatea unei substanțe de a roti planul luminii polarizate (Fig ) Când lumina polarizată în plan trece printr-o soluție a unui enantiomer, planul de polarizare deviază spre stânga, în timp ce celălalt enantiomer deviază spre dreapta cu același unghi a Valoarea unghiului a, redusă la condiții standard, este constanta substanței optic active și se numește rotație specifică [a] Rotația la stânga este notată prin semnul (-), la dreapta - prin semnul (+), iar enantiomerii se numesc, respectiv, stângaci și dreptaci Fosta denumire de enantiomeri, izomeri optici sau antipozi optici, este asociată cu manifestarea activității optice Măsurarea unghiului de rotație se realizează cu ajutorul dispozitivelor - polarimetre Sarcina Unul dintre enantiomerii a-alapnna (acid -amniopropanoic) are g "C, solubilitate , g în i apă la " C, rotație specifică [a] + " Care este sensul acestor conștiințe într-un alt număr epap al a-alaninei? Fiecare compus care există ca doi enantiomeri optic activi poate avea, de asemenea, o a treia formă, optic inactivă, numită racemat • Un racemat este un amestec molecular egal de doi enantiomeri Strict vorbind, există racemați adevărați - compuși moleculari ai doi enantiomeri și amestecuri racemice - cristale amestecate sau conglomerate de enantiomeri individuali Este important de remarcat Pic Rotația planului luminii polarizate la trecerea prin straturi de substanță activă opioid - cuvă cu substanță - poziţia iniţială a planului de polarizare - pozitia polarizarii plate la iesirea din cuvea Trebuie remarcat faptul că un amestec racemic, ca orice amestec de două substanțe, are un punct de topire și o serie de alte proprietăți fizice diferite de cele ale fiecăruia dintre componentele sale Acest lucru se aplică și mai mult racematului adevărat, care este de fapt un compus individual Pentru simplitate, în cele ce urmează va fi folosit doar termenul "racemat" Acetaldehidă Cianură ion -Hidronsipropanonitril Orez Formarea unui amestec molecular egal de enantiomeri (racemat) într-o reacție chimică Este ușor de înțeles de ce racemații sunt optic inactivi: rotația stângă a unui enantiomer este complet compensată de rotația la dreapta a celuilalt Racemații se formează ca urmare a reacțiilor chimice în care compușii achirali sunt transformați în cei chirali, în special în compuși cu un atom de carbon asimetric De exemplu, ca urmare a adăugării nucleofile a cianurii de hidrogen la molecula de acetaldehidă achirală, se formează cantități egale de hidroxinitrili enantiomeri (Fig ) Se obțin cantități egale din ele deoarece atacul atomului de carbon electrofil din molecula plană de acetaldehidă de către ionul de cianura are loc cu aceeași probabilitate atât dintr-o parte, cât și din cealaltă parte a planului CONFIGURARE RELATIVA SI ABSOLUTA Formulele stereochimice pot fi utilizate pentru a descrie stereoizomerii configuraționali pe un plan Cu toate acestea, pentru stereoizomerii care conțin atomi asimetrici, formulele de proiecție ale lui Fisher, care sunt mai convenabile în scris, sunt mai des folosite Să luăm în considerare construcția acestor formule folosind exemplul gliceraldehidei CH,(OH)C*H(OH)CH=O ( , -dihidroxipropanal), care este utilizat în stereochimie ca standard de configurație Modelele tetraedrice ale enantiomerilor săi (Fig , a) sunt aranjate în spațiu astfel încât lanțul de atomi de carbon să fie în poziție verticală, iar atomul cu cel mai mic număr (grupa aldehidă) să fie în vârf Legăturile cu substituenți non-carboni (H și OH) ar trebui să fie îndreptate către observator (Fig b) După aceea, modelul este proiectat pe un plan Simbolul atomului de carbon asimetric din formula de proiecție este omis, este înțeles ca punct de intersecție al liniilor verticale și orizontale (Fig , c) În principiu, modelul tetraedric al unei molecule chirale înainte de proiecție poate fi plasat în spațiu în diferite moduri, nu numai așa cum s-a indicat mai sus Singura cerință trebuie respectată cu strictețe: legăturile care formează o linie orizontală pe proiecție trebuie să fie îndreptate către observator, iar legăturile verticale - către spațiul din spatele planului desenului Proiectiile obtinute in acest fel pot fi reduse, cu ajutorul unor procedee foarte simple, la o forma standard Regulile pentru transformarea formulelor de proiecție ale lui Fisher permit două operații: I) în formula de proiecție, este permisă interschimbarea oricăror doi substituenți pe același atom de carbon asimetric de un număr par de ori (un număr par de permutări), ) proiecția f ° P' mule are voie să se rotească în planul desenului la " Următoarele sunt exemple pentru a ilustra aceste proceduri UNSD UNSD (eu) Sf H a -a permutare ■ON SNz Formula (III) este identică cu formula (I) CH OI UNSD H -OH ' DAR- ■n H n COOI CH OH (V) Formula (V) este identică cu formula (IV) În , M A Rozanov a atribuit în mod arbitrar formula I gliceraldehidei stângaci (vezi Fig , c) O astfel de configurație a atomului de carbon, adică o astfel de aranjare a celor patru substituenți ai săi în spațiu, a fost desemnată prin litera L Formula II a fost atribuită respectiv enantiomerului dextrogiro (vezi Fig , c), iar configurația este notată cu litera D Rețineți că în proiecția În formula L-gliceraldehidei, gruparea hidroxil este în stânga, în timp ce în D-gliceraldehidă, este în dreapta Introducerea desemnării D, L a configurației a stat la baza primei nomenclaturi stereochimice Cei doi enantiomeri ai gliceraldehidei au fost acceptați ca strămoși ai seriilor stereochimice D și L Prin urmare, atribuirea altor compuși optic activi la seria D- sau L-stereochimică se face prin compararea configurației atomului lor asimetric cu configurația D- și L-gliceraldehidei De exemplu, într-unul dintre enantiomerii acidului lactic I din formula de proiecție, gruparea OH este în stânga, iar atomul de hidrogen este în dreapta, ca în L-gliceraldehidă Prin urmare, enantiomerul I este atribuit seriei L; din motive similare, enantiomerul II este atribuit seriei D Printr-o astfel de comparație se determină configurația relativă UNSD UNSD [Dar SNz yoon] SNz -(+)-acid lactic (I) -(-")-acid lactic (II) L (-)-gliceraldehidă (I) -(+)Tlicerinaldehidă (II) Orez Construcția formulelor de proiecție Fischer ale enanpyumerilor gliceraldehidei Explicație în text Este important de menționat că L-gliceraldehida are o rotație la stânga, iar acidul L-lactic are o rotație la dreapta Și acesta nu este un caz izolat, de exemplu, D-glucoza este dreptaci, D-fructoza este stânga- înmânat, deși ambele substanțe aparțin aceluiași sistem stereochimic la care RÂND Rezultă că semnul de rotație a planului de polarizare nu este asociat cu apartenența la seria stereochimică Semnul de rotație este determinat experimental Sarcina Determinați apartenența la seria stereochimică de stereoizomeri ai a-alaninei și acidului lactic, ale căror modele moleculare sunt prezentate mai jos Construiți formule de proiecție Fisher pentru ei În practică, determinarea configurației relative a compușilor optic activi se realizează prin reacții chimice, fie substanța de testat este transformată în gliceraldehida corespunzătoare, fie, dimpotrivă, substanța de testat este obținută din gliceraldehidă Este de la sine înțeles că în timpul tuturor aceste reacții configurația atomului de carbon asimetric nu ar trebui să se schimbe Atribuirea arbitrară a anumitor configurații la gliceraldehide cu rotație la stânga și la dreapta, notate cu simbolurile D și L, a fost un pas forțat (rețineți că acest lucru s-a făcut chiar la începutul secolului al XX-lea) La acea vreme, absolutul ( adevărat) configurația nu era cunoscută pentru niciun compus optic activ Stabilirea configurației absolute a devenit posibilă numai datorită dezvoltării metodelor fizico-chimice, în special a analizei de difracție cu raze X, cu ajutorul căreia I Biyvut ( ) a determinat mai întâi configurația absolută a acidului tartric După aceea, s-a dovedit că configurația absolută a aldehidelor D- și L-glicerol a fost cea atribuită lor de A M Rozanov Această coincidență fericită a făcut posibilă evitarea confuziei în literatura științifică și educațională Otsu Da, urmează o altă consecință importantă, aceea că pentru compușii a căror configurație a fost stabilită prin corelație cu gliceraldehida, configurațiile relative și absolute sunt aceleași Sistemul de desemnare a configurației D,L este de utilizare limitată și este utilizat în principal în chimia carbohidraților (vezi ) și a aminoacizilor (vezi ) Așa cum este aplicat altor clase de compuși, sistemul D,L adesea nu dă rezultate clare Uneori pur și simplu nu este posibil să se atribuie configurația unui compus la D- sau L-gliceraldehidă De exemplu, nu este clar cum să mapați substituenții care conțin oxigen din gliceraldehidă la atomii de halogen din molecula de bromofluorclormetan Vg CI I DACĂ ! F eu H eu Oglindă CI -Vg n Enantiomeri ai bromofluoroclormetanului Prin urmare, a fost propus un sistem de nomenclatură mai nerealist pentru desemnarea configurației centrelor de chiralitate - sistemul R, (din latină rectus - dreapta, sinistru - stânga) Se bazează pe principiul maistrului gva al substituenților asociați cu centrul chiralității Vechimea substituenților este determinată de numărul atomic al elementului asociat direct cu centrul de chiralitate - cu cât este mai mare, cu atât substituentul este mai vechi Deci, în molecula de bromofluoroclormetan, substituenții sunt aranjați în ordinea de prioritate în următoarea ordine descrescătoare: ! Br>| Cl> F>|H În cazuri mai complexe, vechimea grupurilor din jurul centrului chiralității este determinată de al doilea, al treilea și mai îndepărtat strat de atomi Acest lucru este de obicei necesar în situațiile în care substituenții care au atomi de carbon în primul strat sunt asociați cu centrul de chiralitate De exemplu, gruparea -CH,OH este mai veche decât gruparea -CH,CH În gruparea hidroximetil, trei legături ale atomului de carbon sunt cheltuite după cum urmează -C (O, H, H), în radicalul etil primul atomul de carbon este legat de un atom de carbon și doi atomi de hidrogen - C(C, H, H), atomii dintre paranteze^ sunt enumerați în ordinea descrescătoare a numerelor lor atomice Astfel, în grupul hidroximetil al bătrânilor, atomul celui de-al doilea strat este oxigenul (,O), în timp ce în grupul C,H este un atom de carbon ( C) În acele cazuri în care atomul de carbon are legături multiple cu atomii stratului următor, se presupune în mod formal că este legat de doi sau, respectiv, trei atomi de acest tip Exemplele de mai jos ilustrează ceea ce s-a spus (grupul mai vechi este scris în stânga) SN(SN), -S(S, S, N) > -sn,sn,sn, -S(S, N, N) -SNSÍ, -S(S , SÍ, N) > -SN S -S(S , N, N) -s^sn -S(S, S, S) > - sn=sn -S(S, S, N) - CURÂND - S(O O, O) > -sn=o -S(O, O, N) După stabilirea vechimii substituenților, modelul molecular al compusului este aranjat în spațiu astfel încât cel mai tânăr substituent (în cazul nostru și în multe alte cazuri, acesta este atomul de hidrogen) să fie cel mai îndepărtat de ochiul observatorului Dacă vechimea celorlalți trei substituenți scade în sensul acelor de ceasornic, atunci centrului chiralității i se atribuie configurația ^ (Fig , a), dacă este în sens invers acelor de ceasornic, atunci configurația S' (Fig , b) Ca model improvizat, puteți utiliza o pâlnie conică obișnuită, a cărei pipă este luată ca adjunct junior, iar alți trei substituenți sunt plasați pe marginea pâlniei (vezi Fig , b) Nu există nicio corelație între sistemele D, L și /^ Acestea sunt două abordări fundamental diferite pentru a desemna configurația centrilor chirali Dacă în sistemul D,L, compuși similari ca configurație formează serii stereochimice, atunci în sistemul /?,S, centrii chirali din compuși, de exemplu, din seria L, pot avea atât configurații R, cât și S- Principiul precedenței substituenților sau, așa cum este numit și regula secvenței, stă la baza sistemului E, Z pentru desemnarea configurației legăturilor duble ale tomerilor cis și trans (vezi ) Pentru a face acest lucru, în perechi de liganzi conectați la fiecare atom de dublă legătură, se determină vechimea substituenților Dacă Rchs Determinarea configurației conform sistemului / Нз ( -Нз IV Oglindă L-allo-treonina D-allo-treonina [a] > , " [a] - , " Sarcina Determinați numărul de stereoizomeri configuraționali pentru alcoolul aldehidic CH,(OH)CH(OH)CH(OH)CH(OH)CH(OH)CH=O Structurile I și II (D- și L-treonină), precum și III și IV (L- și D-rplo-treonina; din trei, allos - altul) se raportează între ele ca obiect și o imagine în oglindă incompatibilă, prin urmare , că sunt perechi de enantiomeri Comparația structurilor I și III, I și IV, II și III, II și IV arată că în aceste perechi de compuși, un atom de carbon asimetric are aceeași configurație, în timp ce celălalt are configurația opusă De exemplu, în formula de proiecție a stereoizomerului II, gruparea amino a lui C* *- este situată în stânga, iar cea a lui IV este în dreapta; grupările hidroxil la C * - ale ambilor stereoizomeri sunt situate în dreapta Astfel de perechi de stereoizomeri sunt diastereoizomeri • Diastereomerii sunt numiți stereoizomeri care nu sunt legați între ei ca obiect și imagine în oglindă incompatibilă Figurine de semnalizatori din fig oferă o idee figurativă a diferenței fundamentale dintre enantiomeri și diastereomeri Diastereomerii diferă prin proprietățile lor fizice și chimice De exemplu, L-treonina și I -avlo-treonina au valori diferite ale valorii absolute a rotației specifice A Orez "Enapiiomsry" (a) și "diastereomeri" (b) Sarcina Determinați dacă stereoizomerii I și II sunt I n II izoleGschia CH CH,CH(CH )CH(NH )COOH (acid -amipo- -megilpenganic), ale căror modele moleculare sunt date mai jos eu II Alocarea compușilor cu două sau mai multe centre de chiralitate la seriile stereochimice D și L provoacă anumite dificultăți De exemplu, nu este clar cărei serie aparține stereoizomerul I al treoninei? După configurația atomului C*- , acesta poate fi atribuit seriei D, iar atomul C*- seriei L (o altă manifestare a imperfecțiunii sistemului D,L) Prin urmare, se introduce o regulă suplimentară: atribuirea hidroxi-și aminoacizilor la seriile D și L se realizează în funcție de configurația atomului asimetric cu cel mai mic număr În cazul treoninei, acesta este C- , pe baza căruia stereoizomerul I este atribuit seriei D Dar curând n nh n ch Desigur, pe lângă stereoizomerii individuali optic activi ai treoninei, există și racemați optic inactivi constând din cantități egale de D- și L-treonină și D- și E-treonină Dintre cei patru stereoizomeri ai treoninei, E-(-)-treonina (II) este inclusă în compoziția proteinelor Astfel, izomeria se manifestă nu numai în compuși cu aceeași compoziție, ci cu structuri diferite (izomerie structurală), ci și în compuși cu aceeași compoziție și structură În acest din urmă caz, trăsătura distinctivă a izomerilor este aranjarea spațială diferită a atomilor (stereoizomerie) O clasificare mai completă a izomerilor studiați este prezentată în Fig (stereoizomerie și activitate biologică După cum sa menționat deja, activitatea biologică a compușilor chimici, inclusiv activitatea farmacologică a medicamentelor, depinde de structura lor spațială S-a acumulat o cantitate mare de material factual care relevă relația dintre structura conformațională și configurațională a molecule și activitatea lor biologică În multe cazuri, activitatea farmacologică a unuia dintre stereoizomeri este de multe ori mai mare decât a celuilalt De exemplu, dintre cei doi enantiomeri ai hormonului adrenalina, cel levogitor (izomer N enantiomeri diastereomeri lJnc Clasificarea izomerilor unui compus opianic De ori mai activ decât omologul său optic Enantiomerul (L') al propranololului p-adrenergic, un medicament pentru insuficiența cardiacă, este mai eficient decât forma (A) (S)-propranolol (S)-(-)-Adrenalină Există cazuri când doar unul dintre mai mulți stereoizomeri are activitate Astfel, dintre cei patru stereoizomeri configuraționali ai antibioticului cloramfenicol, doar un izomer n/>eo levogitor (\R, R)-(-)-di-cloroacetamido- -( -nitrofenil)propandiol- , are antimicrobiene activitate DAR -n Н -NH-їСНСІo II O CH OH Cloramfenicol (levomicetină), ( B, B)-(-)-Dicloroacetamtsdo- -( -nitrofenil)propacdiol- , cc-Tocoferolul (vitamina E) are trei centre de chiralitate în structura sa și, prin urmare, poate exista sub formă de stereoizomeri Toate sunt cunoscute, dar prezintă activitate vitaminică diferită; dacă activitatea izomerului ( ?, ' ?, 'L) este considerată %, atunci activitatea izomerului ( /?, 'L, ' ) va fi de % , ( R, 'S, 'S) - - %, ( S, 'S, 'S) - - %, ( R, 'S, 'R) - - ^/o, ( S, '^, 'S) - - %, ( S, 'R, 'R) - %, ( S, 'S$'R) % În multe cazuri, stereoizomerii prezintă activități biologice complet diferite În anii , pe piața farmaceutică germană a apărut un nou medicament hipnotic, talidomida, care mai târziu a devenit notorie Medicamentul, pe lângă efectul hipnotic principal, a avut un efect teratogen puternic, a provocat o dezvoltare fetală anormală la femeile însărcinate Un studiu mai detaliat a relevat că dintre cei doi enantiomeri care alcătuiau talidomida racemică comercială, doar (izomerul N) a avut efect teratogen, iar forma (L) a avut efect hipnotic (S)-talidomidă (I)-talidomidă Diferiți reprezentanți ai florei și faunei pot produce diferiți stereoizomeri ai acelorași substanțe Astfel, uleiul esențial de chimion conține până la % dextrogiro (^-carvonă), în timp ce carvona levogitoare este prezentă în uleiul esențial de mentă și, de asemenea, în cantități mari (până la %) Sunt și alte exemple - uleiul de trandafir conține ( ?) - (-) - linalol, în uleiul esențial de portocală - forma sa ( ); în același ulei esențial de portocală există (R) - (+) - limonen, iar izomerul său levogitor este parte integrantă a ulei esențial de ace de pin (B)-(-)-Carvone (B)-(-)-Lialool (B)-(+)-Limonen ■Întrebări și exerciții Definiția Daiiis a stereoizomerilor Care este diferența dintre stereoizomerii conformaționali și configuraționali? Definiți enantiomerii Care atom de carbon se numește asimetric? Selectați compuși care pot exista ca enantiomeri: -mcgnlpropanol- , pentanol- , pentanol- , acid -cloro-propapoic, acid -cloropropapoic și acid -amino- -metilbutapoic Definiția lui Dante a racematului și explicarea lipsei sale de activitate optică Reprezentați grafic formulele de proiecție Fisher pentru enantiomerii acidului -aminopropanoic, -amno- -hidroxipropanoic și acidului -cloropropan Atribuiți-le rândurilor D-p L-stereochimice Definiți diastereoizomerii Trasează formulele de proiecție Fischer pentru acidul -amino- -metilpentanoic, alegând perechea de mijloc de diastereomeri Cărei serii stereochimice aparțin compușii ( )-(VIII), ale căror formule de proiecție sunt date mai jos? Desemnați centrele de khnralyusіn ale acestor structuri conform / CH \u d CH - CH / 'Ch'CHz-CH=CHno CHz (V) Desemnați configurația compusului (I)-(III), prezentată ca formule de proiecție Newman, conform L S-csszem Capitolul HIDROXIACIDE • Hidroxiacizii conțin atât grupări carboxil, cât și grupări hidroxil în moleculă În funcție de natura radicalului de hidrocarbură, hidroxiacizii pot fi alifatici și aromatici și (acizi fenolici) ACIZI HIDROXI ALIFATICI NOMENCLATURĂ ȘI ISOMERIE În denumirile hidroxiacizilor alifatici conform nomenclaturii de substituție, gruparea hidroxil este reflectată de prefixul hidroxi-, indicând numărul poziției sale în lanțul de carbon principal, gruparea carboxil este reprezentată de sufixul -acid oic, deoarece este grupul caracteristic senior Dacă există două sau mai multe grupe funcționale cu același nume, respectiv, înainte de prefix sau sufix, se pun prefixe de multiplicare di-, tri- etc Pentru hidroxiacizi naturali se folosesc denumiri triviale ferm înrădăcinate, de exemplu, lactic , acid tartric, citric ₽ ch -ch-în curând El R a CH -CH -COOH El ■ura CH -CH -CH -COOH in Acid -hidroxipropanoic (lactic) Acid -hidroxi propanoic Acid -hidroxibutanoic Izomeria structurală a acizilor hidroxicarboxilici alifatici se datorează aranjamentului reciproc al grupărilor carboxil și hidroxil Pe această bază se disting a-, p-, y-hidroxiacizi etc Sarcina Numiți nomenclatura de substituție pentru acizii gliceric CH (OH)CH(OH)COOH și malic HOOCCH(OH)CH,COOH METODE DE OBŢINERE Hidroxieloții se obțin, de regulă, din astfel de compuși inițiali care conțin deja una dintre cele două grupe funcționale - fie carboxil, fie hidroxil În acest caz, se folosesc metode generale de introducere a grupărilor hidroxil sau carboxil alcoolice Obținerea din acizi carboxilici halogenați Compușii de pornire au deja o grupare carboxil în moleculă Gruparea hidroxil este introdusă printr-o reacție de hidroliză alcalină care procedează conform mecanismului de substituție nucleofilă (vezi ) Hidroliza se desfășoară cu ușurință, deoarece grupările latente sunt ioni de halogenură stabili, cum ar fi ionul de bromură CH -CH -CH-COOH + NaOH CH ~CH -CH-COOH * NaR { ,G * Acid -bromobutanoic Acid -hidroxibutanoic Această metodă este deosebit de convenabilă pentru obținerea acidului a-hidroxil în legătură cu acest fapt că acizii a-halo originali sunt ușor de obținut din acizii carboxilici (vezi I ) I Sarcina Ce acid de substituție cu halogen ar trebui utilizat pentru a obține acid pidroxnbutanoic (malic)? Scrieți o schemă de reacție Obținere din a-hidroxinitrili Compușii de bază rezultați din adăugarea nucleofilă a cianurilor de sodiu sau de potasiu la aldehide sau cetone (vezi ) conțin atât grupări hidroxil, cât și nitril pe același atom de carbon Gruparea nitril este transformată într-o grupare carboxil prin hidroliză într-un mediu acid (vezi ) În felul acesta obții numai a-hidroxiacizi CH -OH-C=N EL + H O NSI ch -el-din + eu el el NH CI -Hidroxipro-panonitril Acid -hidronsipropan (lactic) Sarcina Ce aldehidă trebuie luată pentru a obține acidul -hidrox-sp- -metilbutanoic prin hidroxinitril? Scrieți scheme de reacție PROPRIETĂȚI CHIMICE Acizii hidroxicarboxilici alifatici prezintă proprietăți caracteristice atât acizilor carboxilici, cât și alcoolilor În plus, au o serie de proprietăți specifice Reacții ale grupării carboxil Atunci când interacționează cu alcalii, acizii hidroxicarboxilici formează săruri CH -CH-CH -COO H + NaOH - CH - CH - CH - OOO Na + H O II Oh el -Hidronsibutanoic Tidronsibutanoat acid de sodiu Sarcina Scrieți schema de reacție pentru formarea lactatului de calciu din acid lactic și hidroxid de calciu Atunci când interacționează cu alcoolii într-un mediu acid, hidroxiacizii formează esteri (reacție de esterificare) CH -CH-cf * CH OH H "SO^ CH -CH-c / + H O OH I ^OSCH el el Metillantat de acid lactic Sarcina Scrieți schema de reacție pentru hidroliza alcalină a esterului metilic complet al acidului malic (hidroxibutandioonă) Atunci când interacționează cu halogenurile de fosfor, acizii hidroxicarboxilici sunt transformați în anhidride cu halogen În acest caz, gruparea hidroxil alcool este de asemenea înlocuită cu un halogen HO-CH -CH - Acid -hidronsipropanoic Clorura acidului -cloropropanoic Reacții ale grupării hidroxil Acilarea acizilor hidroxicarboxilici cu halogenuri acide dă esteri Anhidridele acide pot fi, de asemenea, utilizate pentru acilare zO HO-CH -COOH + CH -c/ XC -*• CH -C-O-CH -COOH + HCI o Acid clorură de acetil hidrocoacetic (glinoleic) Sarcina Scrieți o schemă de reacție pentru obținerea acidului O-acetilglucolevonă din acidul glicolic folosind anhidrida acetică ca agent de acilare -* - La interacțiunea cu halogenuri de hidrogen (HCl, HBr), are loc substituția nucleofilă a grupării hidroxil alcool cu un halogen (vezi ) și se obțin acizi substituiți cu halogen Deoarece gruparea carboxil nu reacţionează cu halogenurile de hidrogen în aceste condiţii, în această reacţie nu se formează halogenură de acid CH -CH-COOH+ Oh HBr CH -CH-COOH HjO Br Acid -bromopropanoic Când hidroxiacizii sunt oxidați, primesc acizi oxocarboxilici (aldehidă și cetoacizi) Dar-C-SG^ b onor Acid glicolic [DESPRE] H)c- -H O y-butirolactonă grupul Esteram acid y-hidroxibutiric Sarcina Alegeți dintre hidroxiacizii enumerați - compuși -hidroxiptanic, -hidroxipeipanoic și -metil- -hidroxinpentanoic capabili să formeze lactone Scrieți scheme de reacție Sarcina Schema schematică a reacției de hidroliză alcalină a y-but-nrolactonei Sarcina Fragmentul de lactonă este conținut în structurile multor substanțe medicinale Izolați inelul lactonic în structurile alcaloidului securnine și izotropinei furocumarpină Securinin Lanțul de carbon al acidului y-hidroxibutiric poate exista în zigzag, clește sau altă conformație Formarea unei lactone este posibilă atunci când molecula capătă o conformație de clește În acest caz, grupările funcționale care reacţionează sunt apropiate în spațiu (Fig ) Sarcina Asamblați un model molecular de y-gpdroxpbutanoacid, luați în considerare posibilitatea de convergență a grupurilor funcționale într-o conformație clește funcţional| grupuri £ a b Rps Conformații în zigzag (a) și în formă de gheare (b) ale acidului y-hidroxi-roxibutiric - Descompunerea a-hidroxiacizilor Sub acțiunea acizilor minerali puternici, scheletul de carbon al a-hidroxiacizilor este scindat la legătura C- -C- cu formarea unui compus carbonil (aldehidă sau cetonă) și acid formic H DESPRE R-C -Cg Un H SO ,O n-s^ hon acid oc-hidroxi Aldehidă Acid formic Sarcina Ce compus carbonil se va obține prin descompunerea acidului -hidroxn- -mcplbuianic sub deionizarea acidului sulfuric? REPREZENTANȚI INDIVIDUALI Acid lactic ( -hidroxnpropanoic) CH C*H(OH)COOH Conține un atom de carbon asimetric și, prin urmare, există ca o pereche de enantiomeri În plus, este cunoscut acidul lactic racemic Toate cele trei forme se găsesc în natură Acid L-(+)-lactic p t - "C [aj + , ° DO - Acid lactic, pt - "C [a] - , ° (±) - Acid lactic, pt ° Acidul lactic racemic optic inactiv se formează din carbohidrați ca urmare a fermentației acidului lactic de către bacteriile Bacillus lactic acidi și Bacillus Delbruckii Este un cristal higroscopic incolor, foarte solubil în apă Este foarte dificil să se obțină acid lactic anhidru, deoarece deshidratarea soluțiilor sale este însoțită de formarea de lactide Se formează în timpul acrișării laptelui, varză murată, în diverse murături, acționând în același timp ca un conservant, deoarece poate preveni dezvoltarea bacteriilor putrefactive Acidul D-lactic pentru stângaci se formează și în urma fermentației acidului lactic, dar sub acțiunea bacteriei Bacillus acidi laevolactici Acidul L-lactic dreptaci se formează în organismele vii ca urmare a descompunerii carbohidraților, mai ales o mulțime din el se acumulează în mușchi în timpul efortului fizic intens Sărurile și esterii acidului lactic se numesc lactați (din latină lac, lactis - lapte) Lactații de calciu și fier (II) sunt utilizați în medicină Sarcina Care enapiomer al acidului lactic corespunde modelului molecular de mai jos? Construiți formula de proiecție Fisher pentru acest stereoizomer Acid y-hidroxibutiric ( -hidroxibutanoic), GHB HOCH,CH,CH,COOH Este instabil în formă liberă, desparte ușor apa cu formarea de lactonă Sub formă de sare de sodiu, este folosit în medicină ca anestezic non-inhalator Acid malic (hidroxibutacdioic) NOOSS*H(OH)CH,COOH Conține un atom de carbon asimetric, deci poate exista ca o pereche de enantiomeri Acidul L-(-)-malic se găsește în natură (mp ° C), se găsește în fructe de pădure și fructe, este abundent în special în boabele de rowan și arpaș, care sunt folosite pentru obținerea acidului malic Acidul L-malic este unul dintre produsele de descompunere a carbohidraților din organismele vii Sarcina Care dintre cele două ei acid G-(-)-malic ' formule de proiectie UNSD curând El CH coon CH coon n Acid tartaric Conține doi centre de chiralitate și ar trebui să existe teoretic ca patru stereoizomeri I-IV II Enantiomerii eu UNSD I UNSD eu n -el și dar-n eu dar -HI n-el eu curand eu curand eu Oglindă UNSD N OH n-on curând Procreează simetria UNSD DAR N ieo dar n i curând D-Wine L-Wine Nislota Nislota p t °С, TIL І °С, [a]+ ' [os]- " Nislot mezovin, p t O "C Formulele I și II corespund acizilor enantiomerici D- și L-tartric (atribuirea la seriile D- și L-stereochimice se efectuează în funcție de centrul de chiralitate "superior") La prima vedere, poate părea că formulele III și IV corespund și unei perechi de enantiomeri De fapt, acestea sunt formule ale aceluiași compus Când formula de proiecție IV este rotită cu ° fără a o deplasa în afara planului, aceasta se transformă în formula III, care indică echivalența lor Formulele III și IV corespund unui compus - un mezo optic inactiv sau alt acid În ciuda prezenței a doi atomi de carbon asimetrici, molecula de acid mezo-tartric este achiral, deoarece are un plan de simetrie care trece prin mijlocul C- Legătura -C- (Fig ) Planul de simetrie împarte molecula în două părți identice în oglindă Absența activității optice în acidul mezotartric poate fi simplificată prin faptul că rotația la stânga a unei părți a moleculei este compensată de rotația la dreapta a celeilalte părți Sarcina Colectați un model molecular al mesopinoiei kpeloi și luați în considerare modul în care planul de simetrie trece prin el Orez Planul de simetrie în molecula de acid mezotartric Acidul mezotartric este un diastereomer atât pentru acidul D- cât și pentru acidul L-tartric Astfel, acidul , -dihidroxibutanedic există ca trei stereoizomeri În plus, se cunoaște un racemat - un amestec de cantități egale de acizi D- și L-vin, numit acid tartric Mari merite în studiul stereochimiei acizilor tartric îi aparțin lui L Pasteur Loon Pasteur ( - ), naturalist francez El a descoperit ( ) fenomenul coizosomismului, care a servit drept bază pentru dezvoltarea stereochimiei; a izolat și caracterizat stereoizomerii acidului tartric; metode propuse pentru separarea racemaților în enantiomeri individuali Sarcina Din următoarele modele moleculare ale acidului vinion I și II, selectați modelul acidului D-(+)-Biniiion • UNSD •țCOOH În natură se găsește doar acidul O-(+)-tartric, care este conținut în multe plante, în special în struguri, care servește drept materie primă pentru producerea acestuia Se excretă sub formă de sare acidă de potasiu ușor solubilă ("tartru") în procesul de fermentare a vinului a sucului de struguri Sărurile și esterii acidului tartric se numesc tartrați Tartratul amestecat de potasiu-sodiu - sare Rochelle - atunci când interacționează cu hidroxidul medn(II) într-un mediu alcalin, dă un compus complex albastru strălucitor Sub denumirea de reactiv Fehling, este utilizat pentru detectarea aldehidelor alifatice (vezi ) Acidul citric ( -hidroxpropan- , , -tricarboxilic) HOOCCH C(OH)(COOH)CH,COOH este o substanță cristalină incoloră (p t °C), ușor solubilă în apă Se găsește în diferite plante Pentru prima dată, K V Scheele a fost izolat din sucul de lămâie, unde conținutul său ajunge la % În industrie, se obține prin fermentarea acidului citric a deșeurilor de producție de zahăr folosind ciuperca de mucegai Aspergillus niger Carl Wilhelm Scheele ( - ) a fost un chimist și farmacist suedez de pregătire S-au deschis multe substanțe organice și anorganice Acizi oxalic, lactic, citric și tartric, glicerină, clor, acizi fluorhidric și fluorhidric etc A dovedit eterogenitatea compoziției aerului Sub acțiunea acidului sulfuric, acidul citric, ca acid a-hidroxi, se descompune pentru a forma acizi dicarboxilici și formic acetonă Acidul aceton dicarboxilic este ușor decarboxilat pentru a forma acetonă Acidul formic în aceste condiții se descompune în monoxid de carbon (II) și apă UNSD CH CSN I H SO ■ l HO-C-COOH = + HCOOH-*-co + H O SN SN ~GSBO|N COOH Acetondinarboic acid Lămâie acid - CO sn / = CH Acetonă Sărurile acidului citric se numesc citrați Citratul de sodiu este folosit pentru conservarea sângelui donat Efectul anticoagulant se bazează pe faptul că citratul de sodiu leagă ionii de calciu implicați în procesul de coagulare în citrat de calciu insolubil ACID FENOLIC Dintre hidroxiacizii aromatici, cei mai importanți sunt acizii fenolici, în care grupările hidroxil sunt legate direct de inelul benzenic (grupări hidroxil fenolice) Izomeria acizilor fenolici se datorează aranjamentului reciproc al hidroxil și carboxil rpyifh în inelul benzenic În denumirile acizilor fenolici, conform nomenclaturii de înlocuire, acidul benzoic este acceptat ca structură părinte de regulile IUPAC; prezența unei grupări hidroxil este indicată prin prefixul hidroxi- Pentru mulți acizi fenolici se folosesc denumiri banale - salicilic, galic etc i Acid -hidronsibenzoic (salicilic) -Hidoonsiben- -Hidronsiben- Zoya Nislot Zoya Nislot Sarcina Substanțele naturale de origine vegetală conțin adesea reziduuri de acizi protokatchovon (I) și vanilic (II) Nazovips acizi egp conform nomenclaturii de substituție Acizii fenolici sunt obținuți cel mai adesea prin carboxilarea directă a fenolilor, adică prin introducerea directă a unei grupări carboxil (comparați cu termenul "decarboxilare", care se referă la procesul invers - îndepărtarea unei grupări carboxil, vezi ) De exemplu, interacțiunea fenoxidului de sodiu uscat cu monoxidul de carbon (IV) la o temperatură de ° C și o presiune de atm produce salicilat de sodiu, care, atunci când este tratat cu acid mineral, se transformă în acid salicilic Fenonsnd sodiu CO sodiu UNSD NSI -NaCI Acid salicilic Reacția se desfășoară prin mecanismul de substituție electrofilă Deoarece oxidul de carbon (IV) este un electrofil slab, nu reacționează direct cu fenolul Pentru a activa inelul benzenic, fenolul este transformat în fenoxid de sodiu Atomul de oxigen încărcat negativ al ionului fenoxid prezintă proprietăți de donare de electroni mult mai puternice decât cel care nu scădea o grupă OH fixă, prin urmare, în ionul fenoxid, inelul benzenic este foarte activ în reacțiile de substituție electrofilă phenomyugtzij Fenol Fenozidă și sodiu Narboisiliroeaiiiie 'Electrofil a-Complex Salicilat de iatriu Sarcina Acidul l-hidroxi-benzoic se obține în mod similar cu acidul salicilic, singura diferență fiind că în loc de fepoxpd de sodiu se folosește fepoxpd de potasiu PROPRIETĂȚI CHIMICE Acizii fenolici intră în reacții caracteristice grupărilor carboxil și hidroxil fenolice În plus, ele sunt caracterizate prin reacții care au loc cu participarea unui radical hidrocarburic Luați în considerare proprietățile chimice ale acizilor fenolici folosind exemplul acidului salicilic, care este cel mai important reprezentativ pentru această clasă de compuşi proprietăți acide Acidul salicilic are două centre de aciditate - o grupare carboxil și o legătură de hidrogen intramoleculară a grupării fenolice hidroxil, a cărei posibilitate de formare se datorează poziției orxo a grupărilor funcționale Acidul salicilic înlocuiește acizii slabi, cum ar fi carbonicul, din sărurile lor + NaHCOg salicilat de sodiu CO + H O Când acidul salicilic interacționează cu o bază puternică , sărurile se formează atât la grupa carboxil, cât și cu participarea unui centru acid mai slab - gruparea hidroxil fenolic NaOH H O Sarcina Scrieți o schemă pentru reacția unui strat alternant /i-i hidroxid-benzoin cu un exces de hidroxid de potasiu Reacții ale grupării carboxil Când acidul salicilic reacţionează cu alcoolii, se formează esteri COon CH He-Ki h o Salicilat de metil Salicilatul de metil este un lichid incolor, vâscos, insolubil în apă, cu miros plăcut, este folosit în medicină ca agent antireumatic Alți derivați ai acidului salicilic - salicilat de fenil, acid acetilsalicilic, salicilat de sodiu etc - sunt, de asemenea, utilizați pe scară largă ca anti -medicamente inflamatorii si analgezice Sarcina Amida acidului salicilic - cu acid salicilic și amp d - este folosită ca agent antiinflamator Scrieți schema de reacție pentru obținerea salpcilamnd din mepilsalncplatia Deoarece fenolii, datorită nucleofilității lor scăzute, nu intră într-o reacție de esterificare (vezi ), esterul fenilic al acidului salicilic - salicicinatul de fenil (salol) - se obține prin reacția acidului salicilic, fenolului și clorurii fosforice În primul rând, acidul salicilic și clorura de fosforil formează clorura sa de anhidridă, adică un agent de acilare mai activ decât acidul salicilic însuși, iar apoi fenolul este acilat ROS s n on -nsі clorura acidă acid salicilic Fenilsaliilat (salol) Sarcina Schema de reacție Napshshns a hidrolizei fsshiіsalіpіііаіа în mediu alcalin Reacții ale grupării fenolice hidroxil Acidul salicilic datorită grupării fenolice hidroxil este capabil să formeze eteri și esteri De mare importanță practică este acidul acetilsalicilic (aspirina), care se obține prin acetilarea acidului salicilic cu anhidrida acetică CH -C DESPRE CH -C^ O Acid acetilsalicilic Anhidridă Unsus Sarcina Ce agent acilpruiocic, în afară de anhidrida acetică, poate fi utilizat pentru a obține acid acsiplicplic și acid salicilic? Desenați o schemă de reacție Acidul acetilsalicilic ca ester este capabil de a se hidroliza în medii acide și alcaline Această circumstanță trebuie luată în considerare atunci când alegeți condițiile de depozitare pentru acidul acetilsalicilic, care ar trebui să excludă contactul acestuia cu umiditatea Când acidul salicilic interacționează cu clorura de fier (III), se formează o culoare violetă, în timp ce acidul acetilsalicilic, care nu are o grupare hidroxil fenolic liberă, nu dă o astfel de reacție Această diferență este utilizată pentru a determina calitatea bună a acidului acetilsalicilic Decarboxilarea Acizii fenolici sunt relativ ușor de decarboxilat Acidul salicilic se sublimează cu încălzire blândă și formează cristale frumoase în formă de ac, cu încălzire puternică, are loc decarboxilarea Fenol Taninurile conținute în cantități semnificative în plante includ reziduuri de acid galic ( , , -trihidroxibenzoic) Acidul galic este, de asemenea, ușor decarboxilat pentru a forma fenolul trihidric pirogalol a Acid galic ( , , -trihidroxi-benzoic) pirogallol ( , , -tri hidroxibenzen) ACIZI OXOCARBOXICI • Acizii oxocarboxilici, adică aldehidă și cetoacizi, sunt compuși care conțin, împreună cu o grupare carboxil și carbonil (aldehidă sau cetonă) Oxoacizii, ca și hidrohidroxiacizii, aparțin grupului de compuși heterofuncționali cu grupări funcționale care conțin oxigen Studiul lor comun se datorează geneticii unele legături, care constă în tranziția ușoară a hidroxiacizilor la oxoacizi datorită oxidării În funcție de localizarea grupărilor funcționale se disting acizii ce-, p-, y-oxocarboxilici etc Gruparea carbonil din denumirile oxoacizilor conform nomenclaturii substituționale este reflectată de prefixul oxo-, iar gruparea carboxil , ca cel mai mare, prin sufixul -acid ovoic Nume banale sunt folosite pentru mulți acizi oxocarboxilici ₽ CH -C-COOH Acid -onsopropan (piruvic), p t °С, tonă °С la ₽ a CH -C-CH-COOH • II DESPRE Acid -onsobutan (acetoacetic) Sarcina Numiți acidul oxalo-xuspy HOOC-CO-CH,COOH și cc-xoglutarovmo HOOC-CO CH CH COOH prin schimbarea substitutivă iagur Acidul piruvic joacă un rol important în procesele metabolice, fiind un produs intermediar al descompunerii carbohidraților Sărurile și esterii acidului piruvic se numesc piruvat și Acidul acetoacetic este unul dintre produsele descompunerii biologice a grăsimilor La pacienții cu diabet zaharat, ca urmare a tulburărilor metabolice, există un conținut crescut în urină de acid acetoacetic și produsul său de degradare - acetonă, așa-numitele "corpi cetonici" Acizii oxocarboxilici pot fi obținuți, de exemplu, prin oxidarea hidroxiacizilor [O] CH -^H -COOH - EL ch -c^-coon O Lapte Nislot Pyruvic acid Acizii oxocarboxilici prezintă (^ proprietăți caracteristice acizilor carboxilici și, în același timp, reacțiile compușilor carbonilici sunt caracteristice acestora Când sunt localizați aproape, de exemplu, în acizii cc- și p-oxo, grupările funcționale se activează reciproc, deci reacţiile inerente acestora decurg destul de uşor Datorită grupării carboxil, oxoacizii formează săruri cu bazele și intră într-o reacție de esterificare cu alcoolii pentru a forma esteri NaOH CH -C-+ H/) al °Na piruvat de sodiu s n on, CH -C-C^ Despre OS H + HP Etilpiruvat Datorită grupării carbonil, oxoacizii intră în reacții de adiție nucleofile, în special cu compuși de tip NH,-X, și formează derivați de azometină - oxime, hidrazone etc (vezi ) Hjn-oh Hidroxilamină CH -jy-în curând - Despre H N-NH Hidrazina CH -s-în curând NOH Oxima piruvică acizi - în curând N-NH Hidrazonă piruvică acizi Aranjarea reciprocă a grupărilor funcționale din oxoacizi are un efect semnificativ asupra comportamentului lor chimic Oxoacizii cu a- și p-aranjament de grupări carbonil p carboxil sunt relativ ușor de decarboxizat l și p în jurul a -n și yu De exemplu, într-un mediu acid, acidul piruvic este decarboxilat Gruparea carboxil a p-oxoacizilor se pierde foarte ușor Acidul acetoacetic deja la temperatura camerei desparte monoxidul de carbon (IV) și se transformă în acetonă sn -s-curand d II H SO DESPRE sn -s/ xn * Acetaldehida CH -c-CHo-COO H II O Acid acetoacetic sn -s-snz Acetonă + CO O Sarcina Acidul oxoacetic (oxobutanoic) este ușor decarboxilat Scrieți o schemă de reacție Care dintre cele două grupări carboxil este îndepărtată în timpul reacției? Spre deosebire de acidul în sine, esterul etilic al acidului acetoacetic, numit ester acetoacetic, este stabil și este un lichid (bp ° C) cu un miros plăcut Există sub forme tautomerice • Tautomerismul (izomeria dinamică) este un echilibru mobil între izomerii structurali care se transformă reciproc Tautomerii există împreună în aceeași probă de substanță și se schimbă constant unul în celălalt Cel mai frecvent este tautomeria prototropă, care constă în interconversia tautomerilor cu transfer de protoni Eterul acetoacetic se caracterizează prin tautomerism ceto-enol - una dintre varietățile de tautomerism prototrop Amestecul de echilibru la °C conține , % cetonă și , % forme enol Nu tone | Enol^ A CH -c-CH-COOC H = =fc CH -C=CH-COOC H el el Forme tautomerice de ester acetoacetic În timpul tranziției formei cetonei la forma enolului, atomul de hidrogen din C- (atomul a-carbon, centrul acidului CH) se deplasează la atomul de oxigen al grupului cetonic (centrul principal) Mobilitatea acestui atom de hidrogen se explică prin faptul că atomul de carbon a este asociat cu două grupări atrăgătoare de electroni - carbonil și ester Datorită efectului puternic -/- al fiecăreia dintre aceste grupări, la atomul de carbon a ia naștere un centru CH-acid CH*Centrul acidului N l Ia l-° CH -C-c-~c^ Co: H OS H centrul principal Formă netonică de ester acetoacetic Sarcina Care dintre cei doi compuși - acid -oxopsingaidic sau oxobutanoic - există în forme tautomerice? Conform regulii Eltekov (vezi ), formele enolice ale compușilor carbonilici sunt instabile Cu toate acestea, în unele cazuri, formele de enol pot fi destul de stabile De exemplu, forma enolică a esterului acetoacetic este stabilizată prin formarea unui sistem conjugat și a unei legături de hidrogen intramoleculare H SI K - Conjugat / ^ H * Intramolecular ■ sistem de legături de hidrogen Forma enolică de ester acetoacetic Majoritatea reacțiilor esterului acetoacetic au loc cu participarea formei de enol Esterul acetoacetic sub formă de enol dă culoare cu clorură de fier(II); prezenţa formei de enol este dovedită prin decolorarea apei de brom ■ Întrebări și exerciții Numiți următorii compuși conform nomenclaturii substitutive: a) CH,CH(OH)COOH; b) HOCH,CH CH COOH; c) NOOSCH(OH)CH,COOH; d) HOOSCH(OH)CH(OH)COOH; Scrieţi schemele de reacţie pentru obţinerea acidului lactic: a) din acid ia-logo-substituitor; b) din pidroksintril Scrieți schemele de reacție pentru formarea lactatului de calciu, tartratului și hidrotartratului de potasiu din acizi și hidroxizilor metalici corespunzători Scrieți schemele de reacție ale acidului salicilic cu hidrocarbopat și hidroxid de sodiu Scrieți schemele de reacție pentru formarea esterilor etilici ai acizilor lactic, malic și piruvic Scrieți schemele de reacție pentru hidroliza acidului acetilsalicilic și fspplsalntsplat Scrieţi schemele de reacţie pentru formarea şi hidroliza lactidei şi y-butirolactopului Scrieți schema de reacție pentru deshidratarea acidului -pidroxipropaneic Scrieţi schema de reacţie pentru obţinerea acidului salicilic din fe-ioxid de sodiu Definiți tautomeria Ce tip de tautomerie este caracteristic esterului acetoacetic? Scrieți formele sale tautomerice Capitolul COMPUȘI HETEROFUNCȚIONALI CARE CONȚIN UN GRUP AMINO AMINOACIZI • Aminoacizii conțin în moleculă atât o grupare amino, cât și o grupare carboxil În funcție de structura radicalului de hidrocarbură, aminoacizii pot fi alifatici și aromatici NOMENCLATURĂ ȘI ISOMERIE În denumirile aminoacizilor alifatici conform nomenclaturii de substituție, gruparea amino este indicată prin prefixul amino-, iar gruparea carboxil, ca cea mai veche, prin sufixul -acid ovoic Denumirile aminoacizilor aromatici folosesc acidul benzoic ca structură părinte Pentru aminoacizii implicați în construcția proteinelor, se folosesc în mare parte denumiri banale (vezi ) Izomeria aminoacizilor se datorează aranjarii reciproce a grupării amino și a grupării carboxil într-un lanț sau ciclu deschis de carbon Aminoacizii alifatici sunt împărțiți în a-, p-, y-aminoacizi etc R a ch - ch - COOH I nh R os CH -CH -COOH I nh yn -£n -yon - COOH I nh - Acid aminopropan (a-alanina) - acid aminopropan f-alanina) - Acid aminobutanic (y-aminobutiric), GAMS Aminoacizii aromatici există sub formă de izomeri orto, meta și shpl despre "Acidul aminobenzoic m - acid aminobenzoic curând nh Acid l-aminobenzoic, PABN Sarcina Numiți următorii aminoacizi conform nomenclaturii substituționale: CH,CH(CH )CH(NH )COOH; HOOCCH CH,CH(NH,)COOH Aminoacizii au adesea centre de chiralitate în moleculele lor și, prin urmare, pot exista ca stereoizomeri Sarcina Dintre aminoacizii propuși - -aminopropanoic, -a mno- -metilpropaic, -aminobutanoic și -ampio- -metilbutaio-boi'i - selectați adică, care pot exista sub formă de enantiomeri Formule de proiecție Posyroyge ale enantiomerilor METODE DE OBŢINERE Compușii de pornire pentru obținerea aminoacizilor sunt adesea acizi carboxilici, în molecula cărora se introduce o grupare amino Multe procese pentru producerea de aminoacizi au anumite asemănări cu cele pentru producerea de hidroxiacizi (vezi ) Obtinere din acizi halogenati Când acizii halogenați reacționează cu amoniacul, halogenul este înlocuit cu o grupare amino Reacția se desfășoară prin mecanismul de substituție nucleofilă CH -CH-în curând + mar acid -bromopropan NH - CH -CH-COOH + ICH Br Nf! -aminopropan nislot Dintre acizii halogenați, acizii α-halogenați sunt cei mai accesibili (vezi ), deci metoda este utilizată în principal pentru sinteza α-aminoacizilor Preparare din aldehide Inițial, a-a m și non n o n și tr și l se formează din aldehidă, acid cianhidric și amoniac, care este apoi hidrolizat într-un aminoacid În acest fel, se obțin a-aminoacizi SNz- tn NH , HCN -H O CH -CH-C^N IMN !Я О H* - Inya Acetaldehida -Aminopoopaiontril ch -ch-s bjn el -Amnopropan acid Sarcina Ce aldehidă trebuie utilizată pentru sinteza acidului -amino- -metilbutanoic? Scrieți scheme de reacție Obținere din acizi nesaturați Când acizii p-nesaturați interacționează cu amoniacul, se formează p-aminoacizi ₽ a CH =CH-COOH NH H N - CH -SN-În curând foaie acrilică r-Alaiik Obținerea din compuși nitro Aminoacizii aromatici se obțin prin reducerea nitroderivaților acizilor aromatici prin reacția Zinin (vezi ) UNSD nr l-Nitrobenzoic acid [H p-Aminobizoic acid PROPRIETĂȚI CHIMICE Aminoacizii, ca compuși heterofuncționali, intră în majoritatea reacțiilor caracteristice acizilor carboxilici (vezi I ) și aminelor (vezi ) Prezența a două grupe funcționale diferite în moleculele de aminoacizi duce la apariția unui număr de proprietăți specifice care sunt în mare măsură similare cu cele ale hidroxiacizilor (vezi IO ) Gruparea carboxil (centrul electrofil) și gruparea amino (centrul nucleofil) prezente în moleculele de aminoacizi sunt capabile să interacționeze cu formarea unei grupări amidice Această interacțiune, în funcție de localizarea grupărilor funcționale în moleculă, poate avea loc intermolecular sau intramolecular α-Aminoacizii, atunci când sunt încălziți, se transformă în dicetopiperazine, în timp ce gruparea amino a unei molecule de aminoacizi interacționează cu gruparea carboxil a altei molecule și invers Interacțiunea are loc intermolecular, deoarece duce la formarea unui ciclu stabil cu șase membri Diketopiperazinele pot fi considerate amide substituite care conțin două grupări amidice Denumirea diketopiperazina este legată de numele heterociclului de pirazină cu șase membri (vezi ) Diketopiperazinele sunt capabile să se hidrolizeze la a-aminoacizii părinte a-alanina G - H,O , -dimetil- di don't topi peraz in Amide;, grupe • Sarcina Scrieți schema de reacție pentru hidroliza , -dibepzil- , -di-ketopperazina, care se obține din α-aminoacidul natural, fenilalanina P-aminoacizii, atunci când sunt încălziți, despart cu ușurință amoniacul, ducând la formarea acizilor p-nesaturați CH-Acid Preț G g sn •*-sn->-în curând sn =sn-în curând II-NH nh n Acid acrilic r-Alanina Capacitatea p-aminoacizilor de a intra în reacții de eliminare se datorează faptului că, datorită efectului -/- al a două grupări atrăgătoare de electroni, un centru CH-acid ia naștere la atomul de carbon a și atomul de hidrogen devine capabil de scindare sub forma unui proton y-Aminoacizii, când sunt încălziți, formează amide ciclice - y-la kt și noi Aminoacizii y, ca și acizii y-hidroxiacizi (vezi ), pot adopta o conformație cu clește În conformația asemănătoare ghearelor, gruparea carboxil și gruparea amino se dovedesc a fi apropiate în spațiu, astfel încât interacțiunea dintre ele are loc intramolecular Lactamele sunt capabile să se hidrolizeze la aminoacidul original y-aminobutiric y-butirolantam nislot Sarcina Scrieți schema de reacție pentru hidroliza y-butirolactamei - £ REPREZENTANȚI INDIVIDUALI Acid -aminobutanoic (y-aminobutiric) (GABA) NH,CH,CH,CH,COOH (p t °C) Se formează în organismele vii în timpul decarboxilării acidului glutamic (vezi Ib I H ) În medicină, GABA, sub denumirea de alt it sau gammal, este folosit pentru boli mintale, are un efect nootrop, adică afectează procesele gândirii Pe baza GABA, au fost creați o serie de agenți nootropi noi, printre care se cunosc fenibut, piracetam etc H N-CH -CH-CHa~COOH NH Piracetam (nootropil) Phenibut Sarcina Ce transformare chimică va suferi phenibut atunci când este încălzit? Acidul -aminohexanoic (c-aminocaproic) H^K'NDCOOH (p t °C) este obţinut prin hidroliza c-caprolactamei În medicină, este folosit ca agent hemostatic P "CH -CH ■USN H O /N-n CH -CH (borax H N sn s n s n s H C H COO n t €-Caprolactamă e-Caprolactama este un produs industrial de mare capacitate sintetizat din fenol Cea mai mare parte a caprolactamei este utilizată pentru a obține o fibră de poliamidă sintetică valoroasă - capron (vezi ) Acid l-aminobenzoic (p t °C) Obținut din -nitro-toluen prin oxidare la acid -nitrobenzoic, care este apoi redus la acid l-aminobenzoic (PABA) SNz [DESPRE] UNSD [N] nr nr p-nitrotoluen acid p-nitrobenzoic acid l-aminobenzoic Esterii anestezinei PABA și novocainei sunt utilizați ca anestezice locale Anestezin (ester etilic PABN) Novocaină (clorhidrat de -dietilaminoetil eter PABN) Sarcina Napiiiipgs scheme ale reacțiilor de hidroliză alcalină și acidă a anestezinei Novocaina este o sare care, ca compus ionic, este foarte solubilă în apă și, prin urmare, este utilizată sub formă de soluții injectabile Dintre cei doi centre de bazicitate din molecula de novocaină (grupări amino alifatice și aromatice), atomul de azot terțiar al părții alifatice a moleculei are o afinitate mare pentru proton În molecula de anestezin, gruparea amino aromatică are o bazicitate scăzută (vezi ), prin urmare, anestezina nu formează săruri stabile hidrolitic și, deoarece baza liberă este insolubilă în apă, anestezina nu este utilizată pentru prepararea soluțiilor injectabile Sarcina Ce reactiv trebuie luat - hidroxid de sodiu sau hidrocarburat de sodiu, pentru a obține baza liberă a novocainei din sarea sa clorhidrat? Acid antranilic (o-aminobenzoic) O substanță cristalină incoloră (mp ° C), utilizată pentru sinteza coloranților, cum ar fi albastrul indigo, este implicată în biosinteza compușilor heterociclici și COOH nh Acid antranilic I Sarcina Derivații N-aril ai acidului antranilic - acizi mefsnamic și clorfenamic - au un efect antiinflamator În structurile lor a fost găsit un fragment de acid apraiplic Acid mefenamic Acid clorfenamic Acid -Lmino- -hidroxibenzoic (p-aminosalnplic) PASA (t il "C) Se obţine prin carboxilarea directă a m-aminofeiolului Inelul benzenic, datorită prezenţei a două grupări puternice donatoare de electroni , este foarte activ în reacțiile de substituție electrofilă, prin urmare PASA se formează în condiții mai blânde decât acidul salicilic (vezi ) Folosit ca agent antituberculoză m-aminofenol acid p-aminosalicilic POLICOCONDENSAȚIE Multe substanțe polimerice utilizate pe scară largă în economia națională - polietilenă, polistiren, clorură de polivinil, polipropilenă etc - sunt obținute ca urmare a reacției de polimerizare a hidrocarburilor nesaturate sau a derivaților acestora de tip CH, CHX (vezi , ) Un grup la fel de important de polimeri sunt substanțele macromoleculare formate ca rezultat al reacției de policondensare • Procesul de formare a compuşilor macromoleculari, în care, împreună cu produsul polimeric principal, se eliberează un compus lateral cu molecul scăzut (apă, alcool, halogenură de hidrogen etc ) se numeşte policondensare Cu ajutorul policondensării se obțin compuși de poliester și poliamidă cu moleculare înaltă, din care sunt fabricate fibre sintetice Tereftalat de polietilenă utilizat pentru fabricarea matrițelor; lavsan, se obține ca urmare a policondensării acidului tereftalic și etilenglicolului Apa este eliberată ca un compus lateral cu greutate moleculară mică Reziduurile de acid și alcool din macromoleculă sunt legate prin legături esterice, ceea ce este motivul pentru denumirea comună a polimerului - poliester p HO-CH -CH -OH etilen glicol Acid tereftalic -h o Polietilen tereftalat Poliamida nailon- , se obține prin policondensarea acidului adipic și a hexametilendiaminei (hexandiamină- , ) n V-(CH ) -C^ + no chon acid adipic n\ /n n N-(CH )eN n n G ensametilecdiamia c-ch ch ch ch -cn-ch ch ch ch ch ch -nV- oh el n se - I С - Nylon-in, Capronul poliamidic este obținut ca urmare a polimerizării e-caprolactamei Pentru viitor Capronul poate fi obținut prin policondensarea acidului c-aminocaproic, de aceea aparține și polimerilor de policondensare Macromoleculele de nailon- , și capron au grupări amidice, deci ambii compuși sunt poliamide Fibrele de poliester și poliamidă sunt folosite pentru producția de țesături, tricotaje, frânghii, plase de pescuit etc În medicină, firele de nailon sunt folosite ca material de sutură Sarcina Scrieți schema de reacție pentru policondensarea acidului n-amiocaproic În timpul policondensării silanediolilor se formează polimeri organosiliciici - poliorganosiloxani (siliconi) Metilfenilsilandiol -H O Polimetilfenilsilonsan Polisiloxanii au proprietăți valoroase precum stabilitatea termică, hidrofobicitatea, inerția chimică și biologică, datorită cărora sunt utilizați în diferite domenii ale tehnologiei, sunt utilizați în medicină și farmacie, de exemplu, ca baze de unguent Sinteza semi-organosiloxanilor a fost efectuată pentru prima dată de chimistul sovietic K A Andrianov ( ) Kuzma Andrianovich Andrianov ( - ) - chimist sovietic, academician, cunoscut pentru munca sa în domeniul chimiei compușilor cremi-organici Toți polimerii de policondensare considerați sunt sintetizați folosind compuși bifuncționali În procesul de policondensare, gruparea funcțională a unei molecule reacționează cu grupa funcțională a altei molecule Grupările funcționale care interacționează pot fi atât într-o moleculă de monomer (acid s-aminocaproic), cât și în altele diferite (acid adipic și hexandiamină- , ; acid tereftalic și etilenglicol) Diferite căi de formare a polimerilor de policondensare pot fi reprezentate sub forma următoarelor scheme simple (cercurile indică grupări funcționale reactive) Mulți biopolimeri sunt construiți pe un principiu similar, de exemplu polizaharide (vezi ) și polipeptide (vezi ) AMINOALCOOLI ŞI AMINOFENOLI • Aminoalcoolii și aminofenolii sunt derivați ai hidrocarburilor care conțin atât o grupare amino, cât și o grupare hidroxil În funcție de natura radicalului de hidrocarbură, acești compuși se împart în alifatici (aminoalcooli) și aromatici (ampnofenoli) În denumirile sistematice ale aminoepprts și aminofenoli conform nomenclaturii substituționale, grupul caracteristic principal, hidroxil, este notat cu sufixul -ol, iar gruparea amino este notat cu prefixul amino- p-aminofemol h n-CH -CH - el -aminoetanol (colamină) Amioalcoolii și aminofenolii au proprietățile atât ale aminelor, cât și ale alcoolilor și fenolilor hidroxipropilici Datorită grupării amino, amioalcoolii și amnofenolii au proprietăți de bază și formează săruri cu acizi minerali și organici puternici Aminofenolii, ca și aminele aromatice, sunt baze mai slabe decât aminoalcoolii (vezi ) dar-CH -CH -nh + DAR H SO HO-CH -CH -NH Of Clorura de -hidroxietil amoniu Dar NH HSO " Hidrosulfat de -hidroxifenamoniu Cei mai simpli reprezentanți - -aminoetanol și /aminofenol - stau la baza multor substanțe medicinale și compuși biologic activi De regulă, diferiți derivați sunt obținuți prin acilarea și alchilarea grupărilor amino și hidroxi -Aminoetaiol (colamină) Lichid vâscos incolor (p t | ° C, bp ° C), practic inodor Colamina este produsă prin acțiunea amoniacului asupra oxidului de etilenă Amoniacul (un reactiv nucleofil) scindează inelul instabil de oxid de etilenă cu trei membri > G CH -CH + NH -* CH CH *■ CH -CH -II o-^(h)-nh J el nh Oxid de etilenă -Aminoetanol Sarcina -(Dіііеіlamіііо) eіanolul este folosit pentru sinteza novocainei Scrieți o schemă de reacție pentru prepararea sa din oxid de etilenă CH CH h , N-CH CH OH CH CH ^ -(dietilamino)etanol Colamina este folosită ca aditiv detergent și inhibitor de coroziune; datorită proprietăților sale principale, este folosit pentru purificarea gazelor industriale din impuritățile acide - acid clorhidric, oxid de sulf (IV), hidrogen sulfurat În organismele vii, colamina se formează prin decarboxilarea serinei α-aminoacidului (vezi ) Dintre derivații biologic activi ai colaminei, derivatul său N-alchil, colina, este de mare importanță Colina este o bază de amoniu cuaternar care conține o grupare hidroxil alcoolică Colina este sintetizată din oxid de etilenă și trimetilamină X/CH CH -CH + tN-CH + Q\:H +/CH CH -CH -N^-CH el CH EL" Oxid de etilenă T rimetilamină Colina Colina se găsește în multe țesuturi vii și este implicată în construcția membranelor celulare Esterul colinei și acidului acetic-ThI (derivat de O-acil) - acetilcolina - este un neurotransmițător, adică un transmițător chimic al unui impuls nervos [CH - C-O-CH - CH - N (CH ) ] he ~ O Acetilcolina Sarcina În organismele vii, acetilcolina după transferul de ner a unui impuls clar este hidrolizat prin acțiunea enzimei colinesteraza Scrieți o schemă de reacție pentru hidroliza acetilcolinei i-Aminofenol O substanță cristalină incoloră (p t °C), oxidată rapid în aer pentru a forma produse colorate Pe baza de l-aminofenol, medicamente analgezice, antiinflamatoare - fenacetină și paracetamol Fenacetina este sintetizată din -nitroclorobenzen, care, atunci când este tratat cu alcool în mediu alcalin, se transformă în -nitroetoxibenzen, acesta din urmă este redus de sulfura de sodiu Na, S la -etoxianilină -etoxianilina este acilată cu anhidridă acetică la fenacetină Acilarea //-aminofenolului cu anhidridă acetică duce la formarea de paracetamol С Н ОН, NaOH p-Nitroetoxi-benzen p-etoxianilină (l-fenetidină) l-Nitroclorobenzen SNdUN Paracetamol ■Întrebări și exerciții Numiți următorii compuși conform nomenclaturii de înlocuire - a) CH CH(NH,)COOH b) CH CH(CH)CH(NH,)COOH, c) HOOCCH CH(NH,)COOH, d) H, NCH, CH, OH, e) CH CH(NH,)CH,OH, SNz OSNz Scrieți formulele de proiecție ale enantiomerilor oc-alaninei Prezentați schemele de reacție pentru obținerea a-alaninei a) din acidul de substituție cu halogen corespunzător, b) din aldehida corespunzătoare La ce transformări sunt supuse la încălzire acizii -amino-, -amino- și -aminobutanoic Asamblați modelul molecular al acidului -aminobutanoic Luați în considerare formarea conformațiilor zw zag și pincer Scrieți schema reacției idrolpz e-caprolakiam Scheme de reacție pentru prepararea acidului p-amipobenzoic din p-pitroioluen Scrieți schema de reacție pentru prepararea acidului l-amnnosalptsplone din lt-amnofsnop Scrieți schemele de reacție pentru interacțiunea colaminei și l-aminofenolului cu acidul clorhidric Scrieți schemele de reacție pentru hidroliza fenacetinei și paracetamolului Scrieți schemele de reacție pentru obținerea colaminei și colinei din etp-lesh şcoală COMPUȘI HETEROCICLICI • Compușii heterociclici sunt compuși cu structură ciclică, care conțin în ciclu nu numai atomi de carbon, ci și atomi ai altor elemente (heteroatomi), cel mai adesea azot, oxigen sau sulf Compușii heterociclici fac parte din multe substanțe de origine naturală, cum ar fi clorofila, hemul sanguin, acizii nucleici, penicilinele, multe vitamine și aproape toți alcaloizii Mai mult de jumătate din toate substanțele medicinale conțin heterocicli în structura lor Unii compuși cu atomi de oxigen sau azot în inel au fost deja întâlniți în secțiunile anterioare, cum ar fi anhidride ciclice (vezi ), esteri ciclici (lactide și lactone, vezi ), amide ciclice (dicetopiperazine și lactams, vezi ) Cu toate acestea, aceste substanțe intră cu ușurință în reacții însoțite de deschiderea inelului, de exemplu, sunt supuse hidrolizei Prin urmare, nu sunt compuși heterociclici adevărați, care sunt caracterizați prin rezistență ridicată a inelului Capitolul STRUCTURA ŞI PROPRIETĂŢILE GENERALE ALE CEL MAI IMPORTANTE HETEROCICLE CLASIFICARE ȘI NOMENCLATURĂ Compușii heterociclici sunt foarte diverși; ele diferă prin numărul total de atomi din ciclu, numărul și natura heteroatomilor înșiși și gradul de nesaturare a ciclului Aceste diferențe stau la baza clasificării compușilor heterociclici, care sunt împărțiți în grupuri în funcție de numărul de atomi din ciclu Cele mai frecvente sunt heterocicluri cu cinci și șase membri cu unul și doi heteroatomi Compușii heterociclici pot fi saturați, nesaturați, inclusiv aromatici Heterociclii nesaturați se găsesc în compușii naturali și biologic activi mai frecvent decât cei saturați, așa că li se va acorda mai multă atenție Numele heterociclurilor aromatice, de regulă, sunt banale, dar sunt acceptate de nomenclatura IUPAC, inclusiv ca nume ale structurilor părinte în construcția denumirilor sistematice Nomenclatura IUPAC conține, de asemenea, denumiri sistematice pentru heterociclurile în sine, dar acestea sunt încă puțin utilizate, în special în chimia heterociclurilor cu cinci și șase membri Heterocicluri cu cinci membri cu un heteroatom g pirol Furan tiofen Heterociclu cu cinci membri " Doi heteroatomi Pirazol Imidazol Tiazol U Heterocicluri cu șase membri cu unul și doi heteroatomi Pirimidină Pirazina Piridină Piridazină Inel de frasin de mare valoare sau au heterocicluri fuzionate cu un alt heterociclu Ben- Sisteme fără fuziune ale heterociclurilor Chinolina Numerotarea atomilor în heterocicluri începe de la heteroatom În heterociclurile cu un heteroatom, atomii de carbon sunt uneori indicați cu litere grecești, începând de la atomul de carbon adiacent heteroatomului, așa cum se arată în exemplele de pirol și piridină În heterociclurile cu mai mulți heteroatomi echivalenți, numerotarea este efectuată astfel încât heteroatomii să primească cele mai mici numere De exemplu, dintre cele două direcții de numerotare posibile în cazul pirimidinei, se consideră corectă cea în care atomii de azot primesc numerele și , și nu și Dacă există doi atomi de azot cu structuri electronice diferite (- N= și -NH-), atunci numerotarea este de la -NH-, așa cum se arată în exemplele de pirazol și imidazol (purina este o excepție) În heterociclurile cu heteroatomi diferiți, oxigenul este considerat a fi cel mai în vârstă, urmat de sulf și apoi de azot Sarcina Dați numerotarea atomilor din oxazol, un analog al in-azolului care conține un atom de oxigen în loc de un atom de sulf Denumirile derivaților heterociclurilor sunt construite conform regulilor generale ale nomenclaturii sistematice ale compușilor organici (vezi ), de exemplu, -metilpiridină (nume trivial a-picolină), furan- -carbaldehidă (furfural), acid piridin- -carboxilic (acid izonicotinic) h UNSD -Metilpiridină Furan- -carbaldehidă Piridină- -carbonil Sarcina Dați structura mediului medicinal oxină, care are denumirea sistematică de -hidroxipnolpp, și dați compoziția acizilor nucleici ai uracilului, care are denumirea sistematică de , -dihidroxipirimidină AROMATICITATE De cea mai mare importanță sunt compușii heterociclici aromatici, care au o structură electronică similară cu hidrocarburile aromatice și îndeplinesc criteriile de aromaticitate Luați în considerare manifestarea aromaticității într-un număr dintre cei mai importanți reprezentanți ai compușilor heterociclici Piridină, un heterociclu cu șase membri cu un atom de azot, seamănă cu benzenul în structura sa electronică Toți atomii de carbon și atomul de azot sunt într-o stare de hibridizare sp, iar toate legăturile o (C-C, C-N și C-H) se află în același plan Să ne oprim mai în detaliu asupra structurii electronice a atomului de azot Dintre cei trei orbitali hibrizi ai săi, doi intră în formarea de legături O cu doi atomi de carbon, iar al treilea orbital conține o singură pereche de electroni Datorită electronului situat pe orbitalul p nehibrid, atomul de azot participă la formarea unui singur nor de electroni cu electronii p a cinci atomi de carbon (Fig , a) Un atom de azot cu această structură electronică se numește piridină piridină "■^ Â participă!(r) ^conjugat^ ■ Lone share Yo și electroni, Astfel, piridina îndeplinește criteriile de aromaticitate (vezi ) - are un inel plan, un sistem de electroni conjugați care acoperă toți atomii inelului și care conține electroni p conform regulii lui Hückel ( n + pentru n = ) Pirolul, un heterociclu cu cinci membri cu un atom de azoie, aparține și compușilor aromatici Atomii de carbon și azot din acesta, ca și în piridină, sunt în stare de hibridizare sp Dar, spre deosebire de piridină, atomul de azot din pirol are o configurație electronică diferită Orbitalul p non-hibrid al atomului de azot din pirol conține o pereche de electroni singură Ia parte la conjugarea cu electronii p a patru atomi de carbon cu formarea unui singur nor cu șase electroni (Fig ) Trei orbitali hibrizi sp formează trei legături O Atomul de azot cu structura electronică considerată se numește pirol Prin urmare, pirolul, ca și piridina, îndeplinește criteriile de aromaticitate În alte heterocicluri cu cinci membri cu un heteroatom - Furan și tiofen - perechea singură de electroni, respectiv Pic Formarea unui sistem conjugat în molecule de piridină și pirol Legăturile C-H sunt omise pentru a simplifica figura Explicat în text Pirrsl Atom de azot piric implicat în conjugare atomii de oxigen și sulf, precum și atomul de azot pirol, sunt incluși în conjugarea cu electronii p ai atomilor de carbon cu formarea unui singur nor de electroni, în funcție de numărul de electroni corespunzător regulii Hückel Furan Tisfen fc Exemple de heterocicli aromatici cu doi heteroatomi sunt imidazolul, pirazolul și pirimidina În imidazol și pirazol, unul dintre atomii de azot este de tip pirol, iar celălalt este de tip piridină Atomul de azot pirol contribuie cu doi electroni p la sistemul conjugat, în timp ce atomul de azot pirolic contribuie cu un electron p În pirimidină, ambii atomi de azot sunt piridină și furnizează un electron p în conjugare cu electronii p a patru atomi de carbon Atomi de azot piridin H Pirazol H imidazol Pirimidină Atomi de pirol în azot PROPRIETĂȚI ACID-BAZICE Proprietățile de bază ale compușilor heterociclici se datorează prezenței unui heteroatom cu o pereche singură de electroni capabilă să atașeze un proton Această proprietate este deținută de atomul de azot piridinic, în care perechea de electroni singuratică se află în orbitalul sp -hibrid și nu se conjugă Prin urmare, piridina este o bază și formează săruri cu acizi tari piridină HW H Bromură de piridiu Sarcina Scrieți ecuația pentru formarea unei sări de chinoline cu acid clorhidric În mod similar, toți ceilalți heterocicli care conțin un atom de azot piridinic vor prezenta proprietăți de bază De exemplu, imidazolul și pirazolul formează săruri cu acizi minerali datorită atomului de piridină aiota H imidazol ÎN SG H Clorura imidazsly DESPRE XNZ IH "• HBr Bromură de pirazoliu Pirazol Cu toate acestea, atomul de azot pirolic din imidazol și pirazol nu este atacat de protonul acidului Acest lucru se explică prin faptul că perechea singură de electroni a atomului de azot pirol este situată în orbitalul p nehibrid și participă la conjugare, prin urmare atomul de azot pirol nu este înclinat să atașeze un proton, adică nu este un centru de bazicitate Din același motiv, pirolul, furanul și tiofenul nu prezintă proprietăți de bază, în care perechile singure de electroni de heteroatomi sunt incluse într-un nor de electroni comun În același timp, atomul de azot pirol legat de atomul de hidrogen poate servi ca centru de aciditate Pirolul se comportă ca un acid NH slab Prin urmare, protonul va fi separat numai de baze puternice, cum ar fi amida de sodiu NaNH sau hidroxid de potasiu (la °C) Metalele alcaline pot înlocui, de asemenea, atomul de hidrogen de pe atomul de azot pirol Sărurile rezultate sunt ușor descompuse de apă (hidrolizată) Pirol de sodiu Sarcina Dați structura electronică a atomului de azot din tiazol și indicați ce proprietăți are tiazolul - acid sau bazic? Imidazolul și pirazolul, care conțin atomi de azot de tip piridină și pirol, prezintă simultan atât proprietăți bazice, cât și acide, adică sunt compuși amfoteri Centrele de basicitate I, Centrele de aciditate imidazol •Întrebări și exerciții Ce compuși sunt numiți heterociclici și cum sunt ei clasificați? Care este regula de numerotare a atomilor în heterocicluri? Următoarea structură a pirolului, pirazolului și chinolinei și numerotează atomii din ele - Demonstrați că pirolul, furanul, pirazolul și chinolina îndeplinesc criteriile de aromaticitate? Ce determină proprietățile acide și bazice ale compușilor heterociclici? Care dintre următorii compuși - tiofen, pirazol, piridină - sunt capabili să interacționeze cu clorura de hidrogen? Scrieți ecuațiile de reacție Compușii amfoteri sunt capabili să formeze asociați datorită legăturilor de hidrogen intermoleculare (comparați cu alcoolii, vezi ), ceea ce duce la creșterea punctului de fierbere al acestor compuși în comparație cu compuși similari neasociați Pe baza acestui lucru, preziceți ce compus, imidazolul sau -mslіlpmіdazol, are un punct de fierbere mai mare? Heterociclurile pete cu trei (triazol) și patru atomi de azot (tetrazol) sunt aromatice Scrieți structurile , , - și , , -triazol și tetrazol și demonstrați că îndeplinesc criteriile de aromaticitate Capitolul COMPUȘI HETEROCICLICI CU CINCI MEMBRI HETEROCICLE DE CINCI MEMBRI CU UN SINGUR HETEROATOM Compușii heterociclici aromatici cu cinci membri cu un heteroatom includ pirol, furan și tiofen S-a demonstrat anterior că acești compuși îndeplinesc criteriile de aromaticitate (vezi * ) Cu toate acestea, gradul de aromaticitate a acestora este mai mic decât cel al compusului aromatic clasic, benzenul Acest lucru se datorează electronegativității heteroatomilor din heterociclurile luate în considerare, ca urmare a căreia nu poate exista o egalizare completă a densității electronilor peste toți atomii ciclului, așa cum este tipic pentru benzen X=NH, O, S Datorită densității de electroni crescute în inel (nrp-electroni la cinci atomi), pirolul, furanul și tiofenul sunt numite sisteme "p-exces" În astfel de sisteme, densitatea electronilor pe atomii de carbon este oarecum mai mare decât în benzen și este concentrată în principal pe atomii de carbon a (pozițiile și ) Creșterea densității de electroni pe atomii de carbon duce la faptul că acești compuși heterociclici intră cu ușurință în reacții de substituție electrofilă PYRROL Pirolul este cel mai important reprezentant al heterociclurilor cu cinci membri cu un heteroatom Este strămoșul unor compuși naturali importanți, care includ hem (o componentă a hemoglobinei din sânge) și clorofila Pirolul este un lichid incolor (bp °C, p t - °C) cu un miros care amintește de cloroform Este ușor solubil în apă, dar ușor solubil în majoritatea solvenților organici; în aer se întunecă și treptat devine rășinoasă Sub acțiunea acizilor minerali asupra pirolului, se formează o masă polimerică de culoare închisă, care nu are nicio aplicație practică Această instabilitate a pirolului într-un mediu puternic acid se numește acidofobie (care înseamnă "frica de acid") Această caracteristică ar trebui luată în considerare în munca experimentală cu pirol, de exemplu, în efectuarea reacțiilor de substituție electrofilă Într-adevăr, mulți dintre reactivii utilizați sunt acizi tari, de exemplu, acidul sulfuric în reacția de sulfonare, acidul azotic în reacția de sulfonare, iar halogenura de hidrogen eliberată este periculoasă în reacția de halogenare Pirolul, ca compus aromatic, este predispus la reacții de substituție electrofilă În aceste reacții sunt atacați predominant atomii de a-carbon, unde densitatea electronilor este puțin mai mare decât la atomii de p-carbon Pentru a elimina acțiunea directă a acidului, reacțiile sunt efectuate folosind reactivi care nu conțin proton Deci, nitrarea pirolului se realizează nu cu acidul azotic în sine, ci cu anhidrida sa cu acid acetic - azotat de acetil CH COONO La Pirol -Nitropirol Pentru sulfonarea pirolului, un complex de piridină cu oxid de sulf (VI) SO este utilizat ca reactiv electrofil - piri- trioxid nsulfonic (vezi ) Acest reactiv, care face posibilă introducerea unei grupări ulfo în heterocicluri acidofobe, a fost propus de chimistul sovietic A P Terentyev Acid pirol- -sulfonic c h n so Piridină sulfotrioxid Pirolul intră foarte ușor într-o altă reacție de substituție electrofilă, reacția de acilare Friedel-Crafts (vezi ) Pirolul poate fi acilat cu anhidride acide atunci când este încălzit, chiar și fără catalizator (CH CO) O -CH COOH -Aietilpirol Pirolul poate fi redus în prezența catalizatorilor (Pd, Pt, Ni, etc ) pentru a forma un heterociclu saturat de pirolidină În reducerea treptată a pirolului, de exemplu, cu zinc în acid clorhidric, se formează mai întâi un heterociclu nesaturat -pirolină și apoi pirolidină Pirol -pirolină Pirolidină Pirolidina, care este o amină secundară ciclică, prezintă proprietăți de bază mai puternice decât amoniacul Ciclul pirolidinei se găsește în mulți compuși naturali, în special cei de origine vegetală Acestea includ alcaloizii nicotină, atropină, cocaină (vezi ) INDOL Indolul (benzoproprol) este un sistem heterociclic condensat format din inele benzen și pirol Regiunea Indol confera caracter aromatic; estimarea unui singur electron p, la fel ca naftalina, conține electroni, adică regula Hücksl este îndeplinită ( n + pentru n = ) - indol SNz Scatol eu n Din punct de vedere al reactivitatii, indolul este foarte asemanator cu pirolul Este acidofob, practic lipsit de proprietati de baza În reacțiile cu baze puternice, se comportă ca un NH-acid slab În reacțiile de substituție electrofilă, inelul pirolic este mai activ În acest caz, substituentul intră în poziția , în care există un anumit exces de densitate electronică Sarcina Scrieți schema de reacție pentru nitrarea indolului și explicați care dintre inele este supusă aakeului electrofil Justificați alegerea reactivului și denumiți compusul rezultat Indolul are un miros foarte neplăcut, dar în concentrații extrem de mici are miros de iasomie (care este conținut în uleiul esențial) și este folosit în parfumerie Indolul și omologul său skatol ( -metilindol) se formează în intestinele oamenilor și mamiferelor ca urmare a descompunerii aminoacidului triptofan de către bacteriile putrefactive Produsul conversiei triptofanului în organism este un alt derivat indol - serotonina și n, unul dintre neurotransmițătorii creierului triptofan Serotonina Sistemul indolic face parte din alcaloizi complecși - stricnina, rezerpină etc FURAN furanul este un lichid incolor, cu punct de fierbere scăzut (bp ° C), care amintește de pirol în solubilitate și proprietăți chimice Furanul este, de asemenea, acidofob și suferă polimerizare sub acțiunea acizilor minerali Reacțiile de substituție electrofilă - nitrare, sulfonare, acilare - se desfășoară pentru furan în mod similar cu cele considerate pentru pirol Hidrogenarea furanului în prezența unui catalizator produce tetrahidrofuran, care este utilizat pe scară largă ca solvent furan Tetoahydrophoan Natura aromatică a furanului este mai puțin pronunțată decât în alte heterocicluri cu cinci membri, datorită electronegativității ridicate a atomului de oxigen, care deține cel mai puternic perechea de electroni Prin urmare, în unele reacții, furanul se comportă ca un compus nesaturat (dienă), adică intră în reacții de adiție care nu sunt tipice pentru compușii aromatici Reacțiile însoțite de deschiderea inelului sunt, de asemenea, cunoscute pentru aceasta În acest fel, transformarea furanului în alți heterocicli cu cinci membri - pirol și tiofen - se realizează în prezența oxidului de aluminiu AI, , la o temperatură de - "C Transformările pirolului și tiofenului sub acestea condiţiile se desfăşoară într-un grad nesemnificativ Aceste reacţii au fost descoperite de chimistul sovietic Yu K Yuriev Unul dintre cei mai importanți derivați ai furanului este furan- -carbaldehida În industrie, se obține în cantități mari din materiale vegetale nealimentare care conțin polizaharide (deșeuri de lemn, paie, știulete de porumb etc ), furfuralul este un lichid uleios (bp ° C), care are miros de pâine de secară ; El este cel care determină aroma pâinii proaspăt coapte În ceea ce privește proprietățile chimice, furfuralul seamănă cu benzaldegazul Grupul aldehidă care atrage electroni scade densitatea electronilor pe atomii de carbon ai inelului, ceea ce face posibilă efectuarea acelor transformări cu furfural care sunt greu de implementat pentru furanul acidofob Derivații de -nitrofurfurol își găsesc aplicație în medicină Ele sunt obținute prin nitrarea furfuralului direct cu acid azotic în prezența anhidridei acetice (care blochează gruparea aldehidă de la oxidarea ușoară) și apoi prin reacția -nitrofurfuralului cu compuși care conțin o grupare amino Iminele rezultate (vezi ) au activitate bactericidă și alte tipuri de activitate fiziologică Furfural HNO (CH CO) O -Nitrofurfurol Imină înlocuită Agenții bactericide de acest tip diferă în structura substituentului R în formula generală a iminei de mai sus Dacă semicarbazida NH NHCONH este utilizată ca compus având o grupare amino, atunci se obține -nitrofurfurol semicarbazonă, cunoscută sub numele de furacilină DESPRE II eun s furacilină Sarcina Scrieți schema de reacție pentru prepararea furailinei din -nitrofurfural și indicați mecanismul prin care procedează TIOPEN Dintre heterociclurile cu cinci membri cu un heteroatom, tiofenul prezintă în cea mai mare măsură proprietăți aromatice De asemenea, seamănă cu benzenul în proprietățile fizice; este un lichid incolor st (bp - ° C; amintim că benzenul are un bp de "C), având miros de benzen, insolubil în apă Tiofenul se găsește în gudronul de cărbune și fracțiile uleiului ușor și este o impuritate în benzenul tehnic (până la , %) Tiofenul, ca sistem "n-exces", intră în reacții de substituție electrofilă mai ușor decât benzenul Spre deosebire de pirol și furan, tiofenul este non-acidofob datorită aromaticității sale ridicate De exemplu, tiofenul este ușor sulfonat cu acid sulfuric concentrat la temperatura camerei, în timp ce benzenul nu reacționează cu acidul sulfuric în aceste condiții Aceasta este baza pentru purificarea benzenului tehnic din impuritățile de tiofen: tiofen- -sulfo-acidul rezultat, fiind mult mai polar decât benzenul, este solubil în acid sulfuric, ceea ce face ușoară separarea a două straturi - benzen mai ușor și mai scăzut acid tiofen Acid tiofen- -sulfonic La fel de ușor ca și reacția de sulfonare, pentru tiofen, au loc reacțiile de nitrare (cu acid azotic), acilare (cu anhidride acide în prezența catalizatorilor) și halogenare În acest din urmă caz, se formează derivați dihalogen , -Dibromothiophei Tiofenul, într-o măsură mai mică decât pirolul și furanul, se caracterizează prin reacții cu pierderea aromaticității, adică reacții de adiție, cum ar fi reducerea Derivații de tiofen sunt de utilizare limitată în medicină și farmacie Sunt conținute în preparatul Ihtiol, care este un amestec complex de substanțe obținute din șisturi sulfuroase ■Întrebări și exerciții '• Indicați după ce criterii pirolul, furanul și tiofenul sunt clasificați ca compuși aromatici - Desenați diagramele de suprapunere ale p-AO în furan și tiofen Arătați grafic și explicați motivul distribuției neuniforme a densității LecTronnon în ciclu Discutați motivele prezenței schimburilor acide în pirol și cyndol Compușii au legături bazice Care este motivul activității crescute a pirolului, furanului și tiofenului în reacțiile de substituție electrofilă față de benzen Scrieți schemele de reacție pentru sulfonarea furanului și benzenului De ce sunt utilizate diferite reacții în aceste reacții Acidul pirosmuic se numește acid furai- -carboxilic-u-ta Scrieți schema de reacție pentru prepararea acestuia prin oxidarea furfuralului Heterocicluri cu cinci membri cu doi heteroatomi Cei mai importanți reprezentanți ai acestui grup de compuși sunt heterociclurile, în care unul sau ambii heteroatomi sunt reprezentați de atomi de azot Acestea includ imidazolul, pirazolul și tiazolul Acești heterocicli, așa cum sa discutat deja mai sus (vezi ), sunt aromatici Prezența în ele a celui de-al doilea heteroatom, care este mai electronegativ decât atomul de carbon, duce la o scădere a densității electronilor pe atomii de carbon Acest lucru face ca heterociclii în cauză să fie mai puțin activi în reacțiile de substituție electrofilă în comparație cu compușii care au un singur heteroatom IMIDAZOL Imidazolul (denumire sistematică , -diazol) este o substanță cristalină (p t °C, bp °C), ușor solubilă în apă și etanol Imidazolul prezintă proprietăți de bază datorită atomului de azot piridinic și proprietăți acide slabe datorită azotului pirolic (vezi ) Prin urmare, imidazolul, ca compus amfoter, este capabil să accepte sau să elimine un proton Mobilitatea atomului de hidrogen din grupa NH creează posibilitatea transferului acestuia la atomul de azot piridin, care este centrul bazicității Un astfel de transfer de protoni determină tautomerismul imidazolului, adică existența acestuia sub formă de forme tautomerice în care pozițiile și ale inelului sunt echivalente De exemplu, - și -metilimidazol sunt tautomeri, adică trec atât de ușor și rapid de la unul la altul încât este imposibil să-i izolați ca compuși individuali imidazol *^automer SHG -metilimidazol -metilimidazol Dacă poziția conține un substituent care atrage electroni, de exemplu, o grupare nitro sau sulfo, atunci atomii de hidrogen nu mai sunt echivalenți și va predomina tautomerul -substituit Este destul de evident că înlocuirea atomului de hidrogen din grupa NH elimină complet posibilitatea acestui tip de tautomerism Sarcina Scrieți o schemă de reacție pentru interacțiunea imidazolului cu bromură de hidrogen și sodiu metalic Care dintre reacții demonstrează prezența principalelor proprietăți ale imidazolului? Reactivitatea imidazolului în reacțiile de substituție electrofilă este redusă De exemplu, reacțiile de sulfonare și nitrare au loc cu mare dificultate; în special, imidazolul este nitrat IO ' ori mai lent decât benzenul Motivul pentru aceasta este în principal că, într-un mediu acid, imidazolul este transformat într-un cation imidazolium, care este practic imun la atacul unui reactiv electrofil În reacțiile de nitrare și sulfonare, substituția are loc predominant în poziția sau imidazol H S° Tiw Acid imidazol- -sulfonic Sarcina Scrieți schemele de reacție pentru sulfonarea pirolului și imidazolului folosind reactivii corespunzători Care dintre compuși este mai activ în această reacție? Derivații de imidazol de mare importanță biologică sunt histidina, un aminoacid care face parte din Lkov, și purina (vezi ) benzimidă condensată- azolul face parte din unele substanțe biologic active precum vitamina B|G și stă la baza medicamentului dibazol ( -benzilbenzimidazol) Histidină Dibazol PIAZOL Pirazolul ( , -diazol) este o substanță cristalină (p t °C, bp °C), ușor solubilă în apă, etanol și eter Spre deosebire de imidazol, pirazolul și derivații săi nu se găsesc în natură, cu toate acestea, multe medicamente au fost sintetizate pe bază de pirazol Proprietățile chimice ale pirazolului sunt în mare măsură similare cu cele ale imidazolului Pirazolul prezintă atât proprietăți acide, cât și bazice (vezi ) În reacțiile de substituție electrofilă (sulfonare, nitrare, halogenare), pirazolul se comportă similar cu imidazolul Locul atacului electrofil depinde de condițiile de reacție, dar cel mai adesea reactivul electrofil intră în poziția cu cea mai mare densitate de electroni Pirazol -nitropirazol Multe medicamente pe bază de pirazol sunt derivați ai pirazolonului- , care, datorită tautomeriei prototrope, pot exista în trei forme tautomerice - forme hidroxi și două oxo Transferul unui proton în pirazolon- de la atomul N- la atomul C- duce la pirazolon- , care, la rândul său, formează forma enol, -hidroxipirazol, datorită tautomerismului ceto-enol În funcție de substituenții introduși în inel, echilibrul poate fi deplasat într-o direcție sau alta Pirazolon- Nato-enol tauTomaoia În lnіsraіurs pnrazochop- ore este incorect numit pirazolon- În pprazolon- , unde azoia ayums sunt echivalente, ordinea de numerotare este aleasă astfel încât atomul de carbonil al grupării carbonil să aibă cel mai mic număr, adică și ns Derivații de pirazolon- includ hea a și t și p și r și n ( , -dimetil- -fenilpprazolon- ) Antipirina prezintă un caracter aromatic și intră într-o reacție de nitrozare atunci când interacționează cu acidul azot HNO, (sursa de particula electrofilă este cationul nitrozil NO +) cu formarea -pitrosoantipirinei Această reacție este prima etapă a procesului de transformare a anpiririnei în amidopirină ( , -dimetil- -dimetilamino- -fenilpirazolonă- ) La următoarea etapa, gruparea nitrozo este redusă la o grupare amino, apoi produsul rezultat este alchilat cu iodură de metil Antipirină O= HimO l eu c n -Nitrozoantipirină SNEI, CON - KI, - CP CeHg Amidopirină Antipirină, amidopirină, precum și sulfoproshch solubil în apă amidopirină apoasă - analgină, utilizată ca antipiretic și analgezic În același scop, se utilizează un derivat al pirazolului saturat - dar t și dion DESPRE Și Na ~O-S-CH II despre somn CH CH CH CH ,O senb = N-CeH I Nb Analgin butadienă Sarcina Ce caracteristică a structurii analginei se datorează solubilității sale mai ușoare în apă în comparație cu amidopirină O reacție calitativă pentru detectarea antipirinei recomandată de GF X este reacția cu acidul azot, care are ca rezultat formarea -nitrozoantipirinei verde smarald Amidopirina dă produse de oxidare cu culoare violet instabilă cu acid azotic Pentru detectarea antipirinei și amidopirinei se folosesc și reacții complexe de formare cu clorură de fier (III) Antipirina formează feripirină - un complex de compoziție CnH| N,O • FeClp având o culoare roșie stabilă Amidopirina este un agent reducător și este ușor oxidat de astfel de reactivi precum permanganat de potasiu, clorură de fier (PI), nitrat de argint Cu clorura de fier (III), amidopirina formează un complex cu o culoare albastru-violet care se estompează din cauza produșilor de oxidare Sub actiunea unei solutii alcaline de azotat de argint asupra amidopirinei, apare mai intai si o culoare albastru-violet, cauzata de produsele de oxidare, apoi precipitate reduse de argint eu TIAZOL Tiazolul ( , -tiazol) este un reprezentant al heterociclurilor aromatice cu doi heteroatomi diferiți Are proprietăți de bază slabe și formează săruri cu acizi tari în detrimentul atomului de azot piridinic Structura tiazolului se găsește în compoziția unor substanțe biologic active importante - tiamina (vitamina B^, medicament sulfanilamid norsulfazol Tiazolidina heterociclică saturată este un fragment al structurii penicilinelor antibiotice, unde este articulată cu un inel lactam cu patru membri Tiazolidină Structura generală a penicilinelor Sunt cunoscute zeci de peniciline naturale, sintetice și semisintetice, care se deosebesc prin radicalul R în formula generală de mai sus O trăsătură caracteristică a comportamentului chimic al penicilinelor este stabilitatea lor scăzută datorită prezenței unui inel lactam tensionat Legătura amidă din acest ciclu este hidrolizată în condiții blânde (în timpul sterilizării soluțiilor, în mediul acid al organismului), ceea ce duce la pierderea activității antibacteriene Unele peniciline biosintetice, cum ar fi fenoximetilpenicilina R = C (H OCH, -), sunt mai stabile și pot fi utilizate pe cale orală ■Întrebări și exerciții După ce criterii imidazolul și pirazolul aparțin compușilor aromatici? Desenați modelele de suprapunere ale p-AO în imidazol și pirazol Ce centre din moleculele de imidazol și pirazol sunt responsabili pentru manifestarea proprietăților acide și bazice de către acești heterocicli? Dați structura medicamentelor - derivați de pirazol-antipirină, amidopirină și analgină Ce heterocicli fac parte din peniciline? Ce cauzează instabilitatea penicilinelor? Capitolul COMPUȘI HETEROCICLICI CU SASE MEMBRI HETEROCICLE CU SASE MEMBRI CU UN SINGUR HETEROATOM Dintre heterociclurile cu șase membri cu un heteroatom, piridina este cea mai importantă În compușii naturali și biologic activi, sunt adesea întâlnite sisteme condensate de chinolină și izochinolină, în care nucleul piridinic este legat de inelul benzenic în două moduri diferite piridină Chinolina izochinolină Heterociclurile cu șase membri cu un atom de oxigen - a-piran și y-piran - nu aparțin compușilor aromatici, deoarece fiecare dintre ei are un atom de carbon în stare de p-hibridare și, prin urmare, nu există un singur sistem conjugat de p- electroni cu legături duble și un atom de oxigen Acești compuși sunt esteri ciclici nesaturați foarte reactivi, ceea ce îi face instabili, iar α-piranul nu este deloc cunoscut în forma sa liberă Derivații de piran sunt stabili, în special tetrahidropiranul și derivații săi hidroxi, aparținând clasei de monozaharide (vezi ) a-piran t, Y-Pyran Tetrahidropiran PIRIDINA Piridina este un lichid incolor (bp °C, p t - C) cu miros neplăcut, miscibil în orice proporție cu apa și majoritatea solvenților organici Principalele proprietăți ale piridinei se datorează perechii singure de electroni a atomului de azot, care nu ia parte la conjugare și este capabilă să accepte un proton (vezi ) În comparație cu aminele alifatice, proprietățile de bază ale piridinei sunt mult mai puțin pronunțate (de aproximativ un milion de ori) Cu toate acestea, atunci când piridina reacţionează cu acizi tari, se formează săruri de piridiniu Pirimidină Clorura de pirimidiu Principalele proprietăți ale piridinei se manifestă și în reacțiile cu acizii Lewis, adică compuși capabili să accepte o pereche de electroni în orbitalul lor neumplut Astfel, cu oxidul de sulf (VI), piridina formează un complex donor-acceptor, piridin sulfotrioxid, utilizat pentru sulfonarea heterociclurilor acidofobe cu cinci membri (vezi ) +S=O Piridinosulfotrionoid Alături de proprietățile de bază, atomul de azot din piridină prezintă și proprietăți nucleofile, adică capacitatea de a ataca un atom de carbon care poartă o sarcină pozitivă parțială (centrul electrofil) Interacțiunea piridinei cu haloalcanii duce la formarea sărurilor de alchilpiridiniu Sarcina Scrieți ecuațiile de reacție pentru formarea sulfatului acid de piridiniu și iodură de N-etnppyridinium Care dintre ele prezintă proprietățile nucleofile ale piridinei? Piridina are un caracter aromatic (vezi ) Cu toate acestea, în comparație cu benzenul, densitatea electronilor din ciclul piridinic este distribuită mai puțin uniform datorită electronegativității mai mari a atomului de azot decât carbonul Prin urmare, densitatea electronilor pe toți atomii de carbon este redusă, iar piridina este numită sistemul "n-deficient" (comparați cu pirolul "l-excesiv") Densitatea electronilor din molecula de piridină scade într-o măsură mai mare în pozițiile , și și, într-o măsură mai mică, în pozițiile și Aceasta predetermina locul atacului în funcție de sarcina particulei care reacţionează O consecință a scăderii densității electronilor asupra atomilor de carbon din piridină este o scădere semnificativă a activității acesteia în reacțiile de substituție electrofile S£ Reactivul electrofil poate ataca doar pozițiile și Un alt motiv pentru reactivitatea scăzută a piridinei în reacțiile de substituție electrofilă - sulfonare și nitrare - este capacitatea sa de a forma săruri cu acizi tari, ca urmare a căreia concentrația de piridină neprotonată într-un mediu acid devine extrem de scăzut Ca rezultat, piridina este nitrată numai la o temperatură de °C cu un randament scăzut NaN , H S -H Z-nitropiridină Datorită densității electronice reduse a inelului piridinic, reacțiile de substituție nucleofilă Nn, care nu sunt caracteristice benzenului, sunt posibile pentru piridină În astfel de reacții sunt atacate pozițiile , sau Sub acțiunea amidei de sodiu NaNH, care este o sursă a unui nucleofil puternic, ionul amidă NH, piridina este aminat În acest caz, acțiunea reactivului nucleofil este direcționată către unul dintre atomii de carbon cu o densitate electronică redusă, adică către poziția -(schema transformărilor este simplificată) Reacția a fost descoperită de chimistul rus A E Chichiba-bin și îi poartă numele Na+NHj IOO-I O'C -aminopiridină Un alt exemplu de substituție nucleofilă în nucleul piridinic este reacția de hidroxilare Când piridina reacţionează cu hidroxidul de potasiu în condiţii dure (la o temperatură de - °C), se obţine -hidroxipiridină Tautomerism M -Hidronsipiridină Pyridon- Echilibrul dintre -hidroxipiridină și piridonă- este un exemplu de tautomerism lactim-lactamic, care este un caz special de tautomerism prototrop Interconversia formelor tautomerice este asociată cu transferul unui proton din grupa hidroxil, care seamănă cu gruparea fenolic OH, la centrul principal, atomul de azot piridinic și invers Acest tip de tautomerism este caracteristic heterociclurilor care conțin azot cu un fragment N=C-OH (comparați cu fragmentul enol C=C-OH, care izomerizează ușor în fragmentul cetonic C-C=O) Tautomerii sunt reprezentați de două forme - laxam (de la denumirea de amide ciclice - lactams) și lactim lactam form form lactam Nucleul piridinic aromatic este foarte rezistent la agenții oxidanți Omologii de piridină, ca și omologii din seria benzenului, sunt oxidați fără a rupe inelul În acest caz, se obțin acizi piridin carboxilici, care sunt importanți în farmacie De exemplu, p-picolina ( -metilpiridina) este oxidată la acid nicotinic (piridin- -carboxilic) KMpod -metilpiridiu Un acid nicotinic Sarcina Scrieți schema de reacție pentru obținerea acidului izonicotinic prin oxidarea y-picolinei ( -metilpiridiu) Amida acidului nicotinic, nicotinamida, este cunoscută sub numele de vitamina PP Acidul nicotinic este o provitamina, adică un precursor al vitaminei PP Dietilamida acidului nicotinic, cordiamina, este folosită ca stimulent al sistemului nervos central Acești derivați ai acidului nicotinic sunt ușor de obținut din acidul însuși Inițial, interacțiunea cu clorură de tionil SOCI conduce la producerea de clorură de acid nicotinic, care reacţionează apoi cu amoniacul sau aminele pentru a forma o amidă nesubstituită sau, respectiv, substituită Un acid nicotinic soci a Nicotinamida Nordiamin Derivații acidului izonicotinic (piridin- -carboxilic) - izoniazida, ftivazida etc - sunt utilizați ca medicamente antituberculoase Rezidu de vanilină Ftivazid UNSD Acid izoicotinic Izoniazidă Sarcina Propuneți o cale pentru sinteza izoniazidei din acidul izonicotinic și hidrazină NH NHr Un heterociclu saturat cu șase membri cu un atom de azot - piperidină - face parte din promedolul analgezic Piperidină Promedol Inelele de piridină și piperidină se găsesc în mulți alcaloizi și în unele vitamine B CHINOLINĂ Chinolina este un compus aromatic: ca și naftalina, are un c-schelet plat și un singur sistem conjugat de electroni p IO care satisface formula Hückel ( l + la n - ) În proprietățile chimice, chinolina este în multe privințe asemănătoare cu piridina, are și proprietăți de bază slabe și formează săruri de chinolină cu acizi puternici Chinolina Hidrosulfat de chinolină Prezența în molecula de chinolină a două inele - piridină și benzen - determină o serie de caracteristici ale comportamentului său chimic În reacțiile de substituție electrofilă, inelul benzenic este mai ușor atacat, deoarece inelul piridinic este "p-nu suficient" Substituția are loc predominant în pozițiile sau Numai inelul piridinic al chinolinei, în care pozițiile și sunt atacate, poate intra în reacția de substituție nucleofilă (ca în piridină) Reacția de sulfonare a chinolinei stă la baza producerii de 'hidroxichinoline, care este folosită ca antiseptic sub formă de sulfat numit x și -no z o l deci h el Chinolină Acid chinolin- -sulfonic -Hidroxichinol în Sarcina Scrieți schema de reacție pentru formarea chinazolului (sulfat de -hidroxichinoliu) Astfel de derivați de -hidroxichinolină precum enteroseptol ( -hidroxi- -iod- -clorochinolină) și nitroxolina sau -NOC ( -hidroxi- -nitro-chinolină) au un efect antibacterian Acesta din urmă poate fi obținut prin nitrarea -hidroxichinolinei Enteroseptol Nitroxoline Sarcina Care dintre inelele de chinolină intră mai ușor în reacția de nitrare și care - în reacția de hidroxilare? Scrieți schemele pentru ambele reacții Efectul bactericid al agenților pe bază de -hidroxichinolină constă în capacitatea lor de a lega anumiți ioni metalici (Co +, Cu *, BP* etc ) în complexe stabile În acest fel, sunt îndepărtate oligoelementele necesare activității vitale a bacteriilor intestinale Complex de -hidroxichinolină cu ion metalic divalent M Izochinolina este un izomer al chinocrinei și proprietățile lor chimice sunt foarte asemănătoare Miezul de izochinolină face parte din alcaloizii cu structură destul de complexă - papaverină (vezi ), morfină, codeină Nucleul chinolinei este, de asemenea, un constituent al unui număr de alcaloizi, dintre care cei mai semnificativi sunt chinina (vezi ) și chinona ■Întrebări și exerciții După ce criterii piridina și chinolina aparțin compușilor aromatici? Desenați schemele suprapuse ale p-AO în piridină și chinolină Ce centru determină proprietățile de bază și nucleofile ale piridinei? Scrieți ecuații de reacție în care aceste proprietăți se manifestă Comparați reactivitatea piridinei și benzenului în reacțiile de substituție electrofilă pe baza structurii electronice a ambilor compuși Descrieți proprietățile acido-bazice ale -hidroxinnolinei și scrieți ecuațiile pentru reacțiile de obținere a sărurilor sale cu acizi și alcaline Agenții oxidanți puternici (permanganat de potasiu sau acid azotic) oxidează chinolina în condiții dure, iar heterociclul este de obicei mai stabil Scrieți o schemă de reacție pentru oxidarea chinolinei, în care se formează acidul chinolinei și numiți-l pe acesta din urmă conform nomenclaturii substituționale HETEROCICLE DE SASE MEMBRI CU DOUA HETEROATOME În acest grup de compuși heterociclici, cei mai importanți sunt heterociclurile care conțin doi atomi de azot Au denumirea comună diazine și diferă prin aranjarea reciprocă a atomilor de azot i Pirimidină ( , -diazină) ( Pirazină ( , -diazină) Fiecare dintre aceste heterocicluri conține un sistem conjugat de șase electroni Prezența a doi atomi de azot în inel chiar mai mult decât în piridină scade densitatea electronilor pe atomii de carbon, ceea ce duce la o scădere a activității diazinelor în reacțiile de substituție electrofilă și, dimpotrivă, facilitează reacțiile de substituție nucleofilă în comparație cu piridina În același timp, scade și basicitatea diazinelor; sunt baze foarte slabe și formează săruri cu un echivalent al unui acid puternic, în ciuda faptului că au doi centre de bazicitate Piridină Clorura de piridiniu Dintre derivații de diazine care au semnificație biologică și sunt utilizați în medicină, cei mai importanți sunt hidroxi- și derivați amino ai pirimidinei Acestea includ în principal baze nucleice și acid barbituric Baze nucleice pirimidinice Derivații de pirimidină - uracil, timină și citozină - numiți baze nucleice, sunt componente ale acizilor nucleici Acești derivați există în forme tautomerice lactim și lactam, formele lactamice predominând în echilibru uracil ( , -dihidroxipirimidină) Timina ( , -dihidroxi- -metilpirimidină) Citozină ( -amino- -hidroxipirimidină) Acidul barbituric poate exista în mai multe forme tautomere, dintre care trei sunt prezentate în Fig Două tipuri de tautomerie se manifestă aici simultan - lactim-lactamă și ketoenol Prin urmare, structura acidului barbituric poate fi reprezentată atât ca , , -trnhidroxipirimidn (forma trihidroxi) cât și ca pirimidintrionă- , , (forma trioxo) Tautomerul predominant al acidului barbituric este forma trioxo Mobilitatea atomilor de hidrogen, în special în grupa hidroxil enol, determină proprietățile acide ale acidului barbituric, care este un acid mai puternic decât acidul acetic " forma trihidroxi forma trioxo Orez Tautomerismul acidului barbituric Derivații acidului barbituric care conțin substituenți la atomul C- se numesc barbiturice și sunt utilizați ca hipnotice Acestea includ barbital R = R' = C,H ; fenobarbital R = C, H , R' - C H ; barbamil R = C,H , R' = izo-C Hp (sub formă de sare de sodiu) și multe altele forma lactamică formă lactimă Barbituricele Sarea de sodiu a barbituricelor Pentru barbiturice, tautomerismul ceto-enol este imposibil, deoarece nu există atomi de hidrogen la C- în moleculă Cu toate acestea, barbituricele prezintă proprietăți acide (mai slabe decât cele ale acidului barbituric) și formează săruri de sodiu solubile în apă cu alcalii ■ Întrebări și exerciții Dați structura diazinelor și denumirile lor Arătați că pirimidina îndeplinește criteriile de aromaticitate Prezența ce fragment structural cauzează tautomerismul lactim-lactamic? Arătați echilibrul tautomeric folosind exemplul timinei ( -metiluracil) Oferiți o vedere generală asupra structurii barbituricelor și caracterizați proprietățile lor acide SISTEME CONDENSATE DE HETEROCICLE Cel mai important sistem heterociclic fuzionat, purina, constă din două inele articulate, imidazol și pirimidină Pu- rin aparține compușilor aromatici: are un c-schelet plat, sistemul său conjugat este format din IO p-electroni, inclusiv perechea de electroni singură a atomului N- , care corespunde formulei Hückel ( n + la n = ) Din punct de vedere istoric, numerotarea neobișnuită a atomilor din purină diferă de principiile generale ale numerotării sistemelor condensate, dar este folosită în mod obișnuit n purină Purina este o substanță cristalină incoloră (p t - ° C), ușor solubilă în apă, slab solubilă în eter, cloroform Purina este amfoteră datorită ciclului imidazolului și formează săruri cu acizi tari - în detrimentul atomilor de azot piridin și cu baze - în detrimentul centrului NH-acid Sistemul purinic face parte din mulți compuși importanți din punct de vedere biologic - acizi nucleici, medicamente, vitamine, alcaloizi Cei mai importanți derivați de purină sunt hidroxi- și aminopurine Baze nucleice purinice Compoziția acizilor nucleici include bazele nucleice adenina și guanina Dintre cele două forme tautomerice de guanină, lactim și lactam, cea mai stabilă este lactama, sub forma căreia guanina este prezentă în acizii nucleici Tautomerism DESPRE H H H NNN H Adenina ( -aminopurina) Guaina ( -amino- -hidroxipurină) De remarcat că, spre deosebire de purină însăși, atomul de hidrogen din adenină și guanină este fixat în poziția În această formă, aceste baze sunt asociate cu un reziduu de carbohidrați în nucleozide (vezi i) și acizi nucleici Xantine metilate Hipoxantina ( -hidroxipurina), xantina ( , -dihidroxipurina) si acidul uric ( , , -trihidroxipurina) sunt produse ale transformarii acizilor nucleici in organism Tautomerismul lactim-lactamic este de asemenea posibil pentru ei, dar sub formă cristalină există predominant sub formă lactamică Hipoxantina Neanthin Acid uric Acidul uric este slab solubil în apă și se găsește în urina oamenilor și a mamiferelor în cantități mici În unele tulburări metabolice, acidul uric și sărurile sale, uratii, se depun sub formă de așa-numite pietre În medicină se folosesc xantine N-metilate, adică derivați care conțin două sau trei grupări metil la atomi de azot: teofilina ( , -dimetilxantina), teobromina ( , -dimetilxantina) și cafeina ( , , -trimetilxantina) Teofilina se găsește în frunzele de ceai, teobromina în boabele de cacao, cofeina în frunzele de ceai și boabele de cafea, de unde sunt extrase aceste substanțe Teofilina și teobromina au efect diuretic, cofeina stimulează sistemul nervos central Sarcina Scrieți formele tautomerice ale xantinei, teobrominei și teofilinei Teofilina și teobromina sunt compuși amfoteri Centrii lor de aciditate sunt reprezentați de fragmente NH, iar în teobromină poate fi și gruparea hidroxi a formei lactimei (Fig ) Centrul de bazicitate este atomul de azot piridinic N- Nu există centre de aciditate în molecula de cofeină, iar atomul de N- determină proprietățile de bază slabe ale cofeinei Xantinele metilate sunt slab solubile în apă rece, astfel încât sărurile solubile ale acestor compuși sunt adesea folosite: cu acizi (pentru toate cele trei xantine) sau baze (pentru teofilină și teobromină) Reacții calitative ale purinelor I Reacţiile de formare a sărurilor şi I sunt utilizate în analiza calitativă a xantinelor metilate Teofilina și teobromina într-un mediu alcalin formează săruri insolubile de culoare gri-albastru sau roz cu clorură de cobalt (II), respectiv (vezi Fig ) Cofeina, în care toți atomii de azot sunt metilați, nu prezintă proprietăți acide și nu interacționează cu clorura de cobalt (II) Datorită proprietăților sale de bază, cofeina se formează cu tanin, o substanță naturală acidă, o sare albă insolubilă Un test calitativ general pentru detectarea xantinelor și acidului uric este testul murexide recomandat de GF X Acest test este destul de complex și nu este discutat în detaliu în acest curs Se bazează pe oxidarea xantinelor și acidului uric de către acidul azotic Produsul de oxidare, când reacţionează cu amoniacul, formează o sare de amoniu a acidului violet, numită m urex şi do m, de culoare violet-roşu Sarea de potasiu a acidului violet are o culoare albastru-violet Murexid ■Întrebări și exerciții Demonstrați că purina îndeplinește criteriile de aromaticitate Precizați centrii de aciditate și de bazicitate în teofilină, teobromină și cafeină Enumeraţi reacţiile calitative pentru detectarea xantinelor metilate Pe ce se bazează? Sare de teofilină cobalt Sare de teobromină cobalt Orez Formarea sărurilor de teofilină și teobromină INTRODUCERE DESPRE ALCALOIZI Alcaloizii sunt compuși care conțin azot de origine naturală, cel mai adesea vegetală, care prezintă proprietăți de bază Aceste proprietăți sunt subliniate chiar de numele "alcaloizi", care provine din arabul al-qili - alcali Mulți alcaloizi au efecte fiziologice puternice; în doze mici sunt folosite ca medicamente, în doze mari sunt adesea otrăvuri În plus, o serie de alcaloizi aparțin categoriei de medicamente și reprezintă un pericol social In studiu Chimiștii ruși și sovietici A A Voskresensky, A P Orekhov și alții au avut o mare contribuție la alcaloizi Clasificare Alcaloizii sunt foarte diversi și, de regulă, complexi ca structură, dar sunt uniți de faptul că aproape toți au heterocicli care conțin azot în structura lor Anterior, când structura alcaloizilor nu era suficient studiată, aceștia erau clasificați în funcție de sursa plantei: alcaloizi din coaja de mac, ergot etc În prezent, clasificarea se bazează pe structura heterociclurilor care alcătuiesc alcaloidul Alcaloizi din grupele piridinice și piperidinice Acest grup include principalul alcaloid din tutun, nicotină, cunoscută pentru marea sa Alcaloizi din grupa chinolinelor Cel mai comun alcaloid din acest grup este chinina, izolat din scoarța arborelui de chinona cu aproximativ de ani în urmă și folosit pentru a trata malaria până astăzi Sarcina Izolați un fragment de chinolină parțial hidrogenată în structura acidului lisergic Care sistem heterociclic condensat face parte încă din molecula de acid lisergic Selectați centrii acizi și bazici în el și scrieți schemele de reacție pentru formarea sărurilor cu acid clorhidric și alcali Alcaloizi din grupa izochinolinei Reprezentanți ai alcaloizilor de izochinolină - papaverină, morfină - izolați din opiu (suc de mac cu lapte) Structurile morfinei și alcaloizilor înrudiți - codeină, heroină - sunt destul de complexe și nu sunt luate în considerare în acest curs Papaverină Alcaloizi tropani Tropanul este un sistem biciclic în care inelele pirolidină și piperidină pot fi izolate simultan, având un atom de azot comun Principalii reprezentanți ai alcaloizilor tropani sunt atropina, cocaina, scopolamina Tropam Atropina Alcaloizi din grupa purinelor Acest grup este format din xantine metilate - cofeină, teofilină, teobromină (vezi ) Proprietățile de bază ale alcaloizilor Heterociclurile care alcătuiesc alcaloizii au proprietăți de baze și, prin urmare, conferă aceste proprietăți alcaloizilor înșiși La plante, alcaloizii sunt prezenți în principal sub formă de săruri solubile în apă ale acizilor carboxilici (citric, oxalic) De exemplu, frunzele de tutun conțin nicotină sub formă de sare a acidului citric Multe săruri de alcaloizi cu acizi organici și anorganici, precum și sărurile lor complexe cu metale grele, sunt insolubile în apă, care este folosită în scopuri analitice pentru a detecta alcaloizii prin "precipitarea" acestora Sarcina Scrieți schema de reacție pentru formarea unei sări acide (hidroxalat) din nicotină și acid oxalic Cum poate sarea egu să fie convertită înapoi în nicotină? Sarcina Izolați heterociclii din molecula de chinină care pot prezenta proprietăți de bază Indicați cele mai elementare dintre ele Câți atomi de carbon asimetrici sunt conținute într-o moleculă de chinină , - COMPUȘI NATURALI Capitolul CARBOHIDRATII Carbohidrații constituie un grup extins de substanțe naturale care îndeplinesc diferite funcții în organismele vegetale și animale Ele servesc ca sursă de energie, sunt "materialul de construcție" al pereților celulari ai plantelor și ai unor organisme și, de asemenea, determină proprietățile protectoare (imune) ale mamiferelor Carbohidrații sunt obținuți în principal din surse vegetale Acest lucru se datorează faptului că carbohidrații sunt produșii primari ai fotosintezei efectuate de plante din monoxid de carbon (IV) și apă Carbohidrații reprezintă un fel de punte între compușii anorganici și cei organici Carbohidrații combină o varietate de compuși - de la greutate moleculară mică, construită din doar câțiva atomi de carbon, până la polimeri cu o greutate moleculară de câteva milioane Prin urmare, este dificil de dat o definiție strictă a clasei de carbohidrați Denumirea "carbohidrați" a apărut deoarece mulți reprezentanți ai acestei clase (de exemplu, glucoza C HpO , zaharoza C HnOtl) au formula generală Cp(HO) și pot fi numiți oficial "hidrați de carbon" Se cunosc mulți carbohidrați care nu îndeplinesc această formulă, totuși, termenul "carbohidrați" este folosit până în prezent În carbohidrați, este indicat să distingem trei clase independente: monozaharide, oligozaharide și polizaharide MONOZACHARIDE* CLASIFICARE • Monozaharidele sunt compuși heterofuncționali care conțin o grupare oxo și mai multe grupări hidroxil, adică polihidroxi aldehide și polihidroxi cetone Dacă monozaharidele conțin o grupare aldehidă, atunci se numesc aldoze, dacă conțin o grupare cetonă, atunci se numesc cetoze Pentru pe' i Titlurile de monozaharide sunt caracterizate prin sufixul -oză, de exemplu, glucoză, riboză, fructoză În funcție de lungimea lanțului de carbon, monozaharidele se împart în trioze ( atomi de carbon), tetroze (C ), pentoze (C ), hexoze (C ) etc , dintre care pentoze și hexoze sunt cele mai frecvente Ambele caracteristici - natura grupării oxo (aldehidă sau cetonă) și lungimea lanțului de carbon - sunt luate în considerare în clasificare С Ho-sn-CH-CH-cf IIII x O O O O • * • Yu CHO-CH-CH-CH-CH-cf IIIIII XN O O O O > CHA-CH-OH-C-CH III II I OH OH OH OH OH somn-sn-sn-sn-s-sn IIII II I el el el oh oh oh Aldopentoză Aldohexoza Netopentoză Netohexoza Sarcina Care dintre compuși - glicerol sau gliceraldehidă - se referă la monozaharide? stereoizomerie Monozaharidele conțin mai mulți centri de chiralitate (atomi de carbon asimetrici) și, prin urmare, mai mulți stereoizomeri (enantiomeri și diastereomeri) corespund aceleiași formule structurale De exemplu, există trei astfel de centre în aldopentoză (sunt marcate cu asteriscuri în formulă) Prin urmare, există ( ", unde n \u d ) stereoizomeri ai aldopentozei, alcătuind patru nars de enantiomeri Aldohexozele vor avea deja stereoizomeri, adică opt perechi de enantiomeri, deoarece lanțul de carbon conține încă un atom asimetric Atribuirea monozaharidelor la seria D- sau L-stereochimică (vezi ) se realizează în funcție de configurația centrului chiral, cel mai îndepărtat de grupul oxo, indiferent de configurația centrilor rămași Pentru pentoze, acest centru "determinant" va fi atomul n CH OH dar n & dar -n CH OH O-(+)-glunoză L-(-)-Glucoză Stereoizomerii monozaharidelor din seria D care diferă în configurația unuia sau a mai multor atomi de carbon (dar nu a tuturor) nu se relaționează între ei ca obiect și imaginea în oglindă și, prin urmare, sunt diastereomeri Deci, diastereoizomerii din seria hexagonală sn \u d o OH OH -on sn on sn \u d o n - el dar -n n -el sn on sn \u d o n - el dar n n -el n el sn on sn \u d o n - el dar n dar -n n -el sn on sn on = dar n n -el n el sn on □-(-)-Riboză O-(+)-Hsnloza O-(+)-Glucoză O-(+) Talactoză O-(-)-Fructoză Orez Cele mai importante monozaharide cos vor fi D-glucoza si D-galactoza, in seria pentozelor - D-riboza si D-xiloza Prin urmare, toate monozaharidele din seria D ca diastereomeri au proprietăți fizice și chimice diferite Încă o dată, trebuie subliniat faptul că simbolurile D și L nu sunt în niciun fel legate de rotația planului luminii polarizate la dreapta sau la stânga, care este notat prin semnele (+) sau (-) și este determinat experimental De exemplu, două aldopentoze, D-riboză și D-xiloză, aparținând aceleiași serii stereochimice, au semne diferite de rotație optică Sarcina Derivații de L-galactoză se găsesc în natură Scrieți structurile L-galactozei și enantiomerului său sub formă de formule de proiecție Fischer FORME CICLICE Până acum, monozaharidele au fost prezentate ca compuși cu lanț deschis (deschis) Cu toate acestea, se știe de mult timp că o serie de proprietăți ale monozaharidelor nu sunt în concordanță cu o astfel de structură Deci, una dintre numeroasele grupări hidroxil se comportă într-un mod special, mărimea rotației optice se modifică în timp În căutarea unei explicații a acestor fapte, a fost făcută o sugestie cu privire la structura ciclică a monozaharidelor Ideea unei structuri ciclice a fost prezentată mai întâi de chimistul rus A A Kolli ( ), apoi dezvoltată de B Tollens ( ) Posibilitatea ciclizării monozaharidelor se datorează a doi factori În primul rând, lanțurile de cinci sau mai mulți atomi de carbon pot lua o conformație cu clește (vezi ), rezultând ca grupările carbonil și hidroxil să fie reunite la C- sau la C- În al doilea rând, interacțiunea grupărilor hidroxil și carbonil, care duce la hemiacetali (vezi ), este pro- p-D-glucopiranoza D-glucoză (formă deschisă) oc-D-G lucopiranoză Orez Formarea formelor ciclice de piranoză de D-glucoză in cazul monozaharidelor este intramolecular Produsul acestei transformări este un hemiacetal ciclic (pentru claritate, acest proces este prezentat schematic) Hidroxaldehidă Hemiacetal ciclic Hemiacetal (glicozidic) hidroxil DESPRE Dacă gruparea hidroxil de la aldoza C- participă la formarea formei ciclice, atunci se formează un ciclu cu șase membri, numit piranoză (din heterociclul piran cu șase membri, Fig ) Gruparea hidroxil hemiacetal formată ca urmare a ciclizării se numește glicozidic În forma ciclică, nu mai există o grupare aldehidă, iar atomul C- devine np'-hibridizat În același timp, atomul C- are patru substituenți diferiți, ceea ce îl face chiral și duce în plus la doi noi stereoizomeri Acești stereoizomeri, care diferă în configurația atomului C- , sunt numiți anomeri, iar atomul C- însuși este numit centru anomeric Pentru monozaharidele din seria O, configurația centrului anomeric se notează cu a dacă hemiacetal hidroxil este situat la dreapta lanțului de carbon și ₽ dacă acest grup este situat la stânga Când gruparea oxo interacționează cu gruparea hidroxil la aldoza C- , un ciclu cu cinci membri este închis, numit furanoză Hidroxil glicozidic (hemacetal) p-D-G lucofuranoză D-glunoză (formă deschisă) aD-glucofuranoză Orez Formarea formelor ciclice de furanoză de D-glucoză nym (prin analogie cu furan, Fig ) Arată în fig Imaginile și ale formelor ciclice de monozaharide sunt numite formule Colley-Tollens Sarcina Acizii nucleici conțin D-riboză sub formă de p-furanoză Scrieți structura pD-ribofuranozei și indicați ce grupări funcționale ale formei deschise a D-ribozei formează inelul furanozei formule Haworth Formulele Colley-Tollens sunt greoaie și reflectă slab forma reală a monozaharidelor Mai ilustrative sunt formulele Haworth, în care inelele de piranoză și furanoză sunt reprezentate ca poligoane plate situate perpendicular pe planul figurii Atomul de oxigen din ciclu este situat în spatele planului figurii, iar pentru piranoză este în colțul din dreapta Substituenții sunt localizați deasupra și sub planul inelului Simbolurile pentru atomii de carbon, așa cum sa făcut anterior la scrierea formulelor compușilor ciclici, sunt de obicei omise ciclul piranozei ciclul furanozei Pentru a trece de la formulele de proiecție Fisher sau formulele Colley-Tollens la formulele Haworth, se pot folosi următoarele cu reguli simplificate În piranozele din seria D, grupa CH,OH este situată deasupra planului inelului Substituenții din dreapta liniei verticale a lanțului de carbon se află sub planul inelului în formula Haworth și invers Aceasta înseamnă că în monozaharidele din seria D, hidroxilul hemiacetal al anomerilor α este situat sub planul inelar, în timp ce anomerii p sunt deasupra acestuia a -D-Gl yucopiranoză f -D-Gl yunofu ranosa În ciuda faptului că monozaharidele sunt descrise în formulele Haworth ca un poligon plat, în realitate ele nu au o structură plată De exemplu, un inel de piranoză cu șase atomi, precum ciclohexanul, are cea mai favorabilă conformație de scaun În cele mai comune monozaharide, gruparea voluminoasă de alcool primar CH,OH și majoritatea grupărilor hidroxil ocupă poziții ecuatoriale favorabile energetic Trebuie subliniat că pD-glucopiranoza este singura hexoză în care toți substituenții sunt localizați ecuatorial Scaun de nonformare al D-glunopranose Stabilitatea energetică ridicată a D-glucopiranozei, datorită structurii conformaționale, explică faptul că D-glucoza este cea mai comună monozaharidă în natură TAUTOMERISM Existența monozaharidelor în forme ciclice elimină unele dintre contradicțiile menționate anterior în explicarea proprietăților chimice ale monozaharidelor Aceste forme arată clar diferența dintre unul dintre hidroxili - hemiacetal - de restul - alcool În același timp, monozaharidele au și multe proprietăți ale compușilor carbonilici În consecință, formele ciclice și deschise ale monozaharidelor sunt în soluție în echilibru dinamic (tautomeric), iar acest tip de tautomerie se numește lanț inel sau ciclo-oxo-tautomerism Cu toate acestea, în starea de echilibru, formele tautomerice nu sunt în cantități egale, ci cu o predominanță a izomerilor mai stabili din punct de vedere energetic Aceștia, de regulă, sunt tautomeri cu inele cu șase membri (piranoză) Deci, D-glucoza într-o soluție apoasă este reprezentată în principal de forme de piranoză ( % p- și % a-anomeri, Fig ) Formele deschise și furanoze sunt prezente în cantități neglijabile, dar este important de reținut că tranzițiile reciproce ale formelor ciclice una în cealaltă sunt realizate prin forma deschisă a monozaharidei Cu ajutorul tautomeriei, se explică ușor modificarea în timp a unghiului de rotație optică a soluțiilor proaspăt preparate de monozaharide De exemplu, la început, într-o soluție apoasă, aD-glucopiranoza are o valoare specifică de rotație [a] de + °, iar pD-glucopiranoza - + ° După ceva timp, în ambele cazuri, se realizează același lucru p-D-G lucofuranoză a-D-glucopranoza ( %) CH OH NOCH n el a-D-D lucofuranoză Orez Tautomerismul D-glucozei în soluție aceeași valoare constantă [a] + , ° Acest fenomen, descoperit cu mult înainte de stabilirea structurii monozaharidelor, a fost numit mutarotație Acum se știe că cauza mutarotației este stabilirea unui echilibru între formele tautomerice ale monozaharidelor Pentru D-glucoză, mutarotația se reduce de fapt la stabilirea unui echilibru între formele a- și p-piranoză prin forma deschisă Tautomerismul provoacă o varietate și mai mare de proprietăți chimice ale monozaharidelor De exemplu, dacă se realizează orice transformare chimică cu aD-glucopiranoză în soluție, atunci alte forme formate din cauza tautomerismului vor începe să reacționeze Astfel, orice monozaharid în soluție este un amestec de cinci substanțe - tautomeri Întrucât printre ele există forme clar predominante, ele sunt cel mai adesea folosite pentru a scrie structura unei monozaharide De exemplu, aldohexozele sunt scrise de obicei în forma piranoză În acest caz, poziția hidroxilului glicozidic în formula Haworth nu este specificată (a sau p) și este indicată printr-o linie ondulată În mod similar, o linie ondulată denotă un amestec de derivați ai formelor a și p ale monozaharidelor care nu sunt tautomeri și, prin urmare, nu se transformă spontan unul în celălalt (vezi ) Simbolurile atomilor de hidrogen vor fi omise în viitor pentru a simplifica formulele Sarcina Fiola conține g de soluție apoasă % de D-glucoză Care este masa formelor de a- și p-piranoză în soluție (vezi Fig )? Să presupunem că am reușit să precipităm toată PD-glucopiranoza din această soluție Care va fi masa aD-glucopiranozei din soluția rămasă? Scăderea masei soluției poate fi neglijată PROPRIETĂȚI CHIMICE Monozaharidele intră în multe reacții caracteristice alcoolilor și compușilor oxo În această secțiune, vor fi luate în considerare unele reacții ale hemiacetal hidroxil, alcool hidroxil și grupa oxo de monozaharide Reacții ale hemiacetalului hidroxil Monozaharidele, care au predominant structura hemiacetalilor ciclici, formează acetali completi atunci când interacționează cu alcoolii în prezența unui catalizator acid în condiții anhidre În acest caz, în molecula de monozaharidă, doar hemiacetalul hidroxil, și nu oricare altul, este înlocuit cu restul de alcool - gruparea alcoxi OR - Acetalii ciclici rezultați se numesc glicozide (sufixul -ose din denumirea monozaharidei este înlocuit cu -ozidă), iar legătura dintre atomul C- și grupa OR este glicozidică Indiferent de forma anomerică a monozaharidei inițiale, ca rezultat al reacției se formează un amestec de a- și p-glicozide Această metodă de obţinere a glicozidelor a fost propusă de E Fisher ( ) aD-glucopiranoză Metil-D-glucopiranozidă (amestec de a- și p-anomeri) Emil Fischer ( - ) a fost un remarcabil chimist organic și biochimist german Cele mai importante dintre lucrările sale sunt studiile fundamentale despre carbohidrați, purine (Premiul Nobel, ), aminoacizi, peptide și proteine E Fisher a fost primul care a stabilit principiul structurii proteinelor și a sintetizat substanțe asemănătoare proteinelor Meritele sale în domeniul stereochimiei sunt mari Soluțiile de glicozide, spre deosebire de monozaharide, nu mutarotate, deoarece glicozidele nu suferă transformări tautomerice din cauza imposibilității existenței lor în formă deschisă Aceasta înseamnă că a-glicozidele nu se transformă spontan în p-glicozide și invers Glicozidele, ca toți acetalii, sunt hidrolizate în mediu acid, dar sunt rezistente la acțiunea alcalinelor diluate Hidroliza glicozidelor este reacția inversă la formarea glicozidelor conform lui Fischer Mztil-a-O-galactopiranozid D-galactomranoză (amestec de a- și p-anomeri) În formă liberă, monozaharidele, cu excepția D-glucozei și a altor câteva, sunt destul de rare în natură Ele sunt mult mai larg distribuite sub formă legată și sunt reprezentate în principal de glicozide Compuși foarte diversi care conțin hidroxil acționează ca componente alcoolice: alcooli, fenoli, alcooli steroizi (vezi ) și cel mai adesea monozaharidele în sine ' Sarcina Scrieți o schemă de reacție pentru hidroliza arbutinei conținute în plantele medicinale și denumiți produsele rezultate Explicați de ce hidroliza glicozidelor are ca rezultat un amestec de forme a și p ale unei monozaharide, și nu un anomer cu o configurație specifică CHOH Glicozidele sunt legate de așa-numitele N-glicozide, adică derivați de monozaharide în care centrul anomeric este conectat nu la atomul de oxigen, ci la atomul de azot al aminelor sau heterociclurilor Legatura N-glicozidica este caracteristica nucleozidelor, nucleotidelor si acizilor nucleici, unde monozaharidele D-riboza si -deoxi-B-riboza (un analog al D-ribozei fara grupare hidroxil in pozitia ) sunt legate de baze nucleice Astfel de N-glicozide sunt numite nucleozide, de exemplu, adenozină Esterii nucleozidici, nucleotidele, de exemplu, p şi n- '-fos-ph, sunt, după cum se ştie, unităţi monomerice ale acizilor nucleici În general, o moleculă de acid nucleic polimeric este construită din nucleotide legate între ele prin reziduuri de acid fosforic -D-ribozidă adenină (adenozină) Uridin '-fosfat Adenozin trifosfat (ATP) este o sursă universală de energie pentru organismele vii Reacții ale grupărilor hidroxil alcoolice Ca alcooli polihidroxici, monozaharidele, cum ar fi etilenglicolul și glicerolul (vezi ), sunt capabile să dizolve hidroxidul de cupru (II) Aceasta formează un compus chelat albastru Această reacție poate fi utilizată pentru a detecta monozaharide și glicozide care conțin și grupări hidroxil pe atomii de carbon adiacenți Datorită prezenței grupărilor hidroxil, monozaharidele formează eteri și esteri Când interacționează cu haloalcanii sau sulfatul de dimetil (CH ), SO , împreună cu grupările hidroxil alcoolice, hidroxil hemiacetal intră și el în reacție, rezultând un eter glicozidic D-glucopiranoza VAO Metil- , , , -tetra-O-metil-O-glucoliranozid În reacția monozaharidelor cu un exces de agent de acilare, cum ar fi anhidrida acetică, participă toate grupările hidroxil și se formează un ester al monozaharidei D-glucopiranoza Penta-O-acetil-O-glucopiranoză Oxidare În funcție de natura agentului de oxidare și de condițiile de reacție (pH, temperatură), monozaharidele sunt transformate în diverși produși Într-un mediu alcalin, monozaharidele sunt oxidate sub influența reactivilor Tollens (vezi ) și Fehling (vezi ) Cu alte cuvinte, monozaharidele prezintă proprietăți reducătoare în raport cu cationii Ag+ și Cu + Monozaharidele în sine nu sunt doar oxidate, ci suferă și o serie de transformări complexe Cu reactivul Tollens, se realizează reacția "oglindă de argint", care este caracteristică aldehidelor În consecință, monozaharidele intră în această reacție în forma lor deschisă care conține o grupare oxo R-CH = O Aldoza + Ag(NH,) + Reactiv Tollens Ag + produse de oxidare Cu reactivul Fehling, monozaharidele, ca și aldehidele, formează oxid roșu-portocaliu de cupru (I) Cu, În acest caz, monozaharida reacționează într-o formă deschisă datorită grupării aldehide R-CH-O + STA - " Reactiv aldoză Felinga Cu O + produse de oxidare Ambele reacții sunt utilizate pentru detectarea monozaharidelor, cum ar fi glucoza, în fluidele biologice (sânge, urină) Glicozidele și alți derivați ai carbohidraților care nu conțin hemiacetal hidroxil nu pot fi transformate într-o formă deschisă și, prin urmare, nu au o capacitate de reducere și nu reacționează cu acești reactivi Sarcina Selectați dintre compușii enumerați pe cei care pot fi detectați utilizând reactivii Fehling sau Tollens: D-riboză, metil-p-O-ribofuranozidă, D-galactoză, metil-a-O-glucopiranozidă, metil-p-O-glucopiraposida Dați structurile acestor compuși Într-un mediu neutru, oxidarea grupării aldehidice a aldozei la gruparea carboxil se realizează prin acțiunea apei de brom Hidroxilii alcoolului nu sunt afectați Din D-glucoză se formează acidul D-gluconic, a cărui sare de calciu, gluconat de calciu, este folosită în medicină D-glunoză DAR- n- n- UNSD -El el s-s? El sn on OOO N -el non ( і; н on Ca * Gluconat de calciu D-Glunon nislot H Recuperare Reducerea grupei carbonil a monozaharidelor la alcool duce la alcooli polihidroxi numiți alditoli (sau alcooli de zahăr) Din materiile prime disponibile - D-xiloza - xilitolul se obtine la scara industriala, iar din D-glucoza - D-glucit, mai cunoscut sub numele de sorbitol H n n CH=O ■el [HJ sn on n -el SN ON n -pornit el sn on dar -n n -el SN ON dar -n n -el n -el sn on n D-Niloză Noilit D-glucit (sorbitol) Xilitolul și sorbitolul sunt substanțe cristaline cu gust dulce (xilitolul este de două ori mai dulce decât zahărul), foarte solubile în apă și sunt folosite ca înlocuitori de zahăr pentru diabet Sorbitolul este un intermediar în producția industrială de acid ascorbic (vitamina C) din D-glucoză ■ Întrebări și exerciții Ce grupări funcționale sunt incluse în monozaharide? Cum sunt clasificate monozaharidele? Ce cauzează fenomenul de tautomerie a monozaharidelor? Scrieți schema transformărilor tautomerice ale D-xilozei în soluție Care este fenomenul de mutarotație a monozaharidelor și cum se explică? De ce monozaharidele au proprietăți reducătoare și unde sunt utilizate aceste proprietăți? Scrieți schema de formare a etil-O-galactopiranozidelor prin reacția Fischer De ce se desfășoară această reacție în condiții anhidre? În ce mediu se efectuează hidroliza glicozidelor? Scrieți schema de reacție pentru hidroliza fenil-a-O-glucopiranozidei Sugerați o reacție calitativă pentru detectarea sorbitolului Care dintre următoarele monozaharide este L-riboză? CH=O H -OH H -OH H OH DAR N CH OH sn=o dar -n n -el n -el CH OH cf)=o dar n dar n dar -n CH OH (eu) (II) (III) sn=o n el n el dar n sn on (IV) Studiind interacţiunea D-glucozei cu metanolul în mediu acid, E Fischer a obţinut şi izolat a- şi p-metil-O-glucopirapozide Alături de aceste substanțe, a izolat o cantitate mică dintr-un amestec de încă două substanțe, care la acea vreme se numea "y-glucozidă" Ce structură au aceste substanțe "laterale"? Ce grupări funcționale ale unei molecule de monozaharidă interacționează: a) cu un exces de iodură de metil sau sulfat de dimetil în prezența unei baze; b) cu un exces de metanol în mediu acid? Se obțin aceleași substanțe ca urmare a hidrolizei acide a produselor reacțiilor menționate mai sus? Dați răspunsuri la întrebările puse folosind D-galactoza ca exemplu Acidul D-gluconic formează compuși ciclici în soluție Scrieți o diagramă a acestor transformări și indicați prin ce mecanism au loc Este acest proces legat de transformările tautomerice? Sorbitolul poate fi obţinut prin reducerea mai multor hexoze Dați exemple de reacții de reducere a monozaharidelor corespunzătoare Care dintre ele este mai rațional de utilizat în acest scop OLIGOSAHARIDE • Oligozaharide (din grecescul oligos - puțin) - compuși formați din mai multe reziduuri de monozaharide (de la la ІO), interconectați printr-o legătură glicozidică Este convenabil să se ia în considerare structura oligozaharidelor folosind cele mai simple exemple de dizaharide La formarea unei legături glicozidice, o moleculă de monozaharidă participă întotdeauna cu hidroxilul său hemiacetal, iar cealaltă fie cu hemiacetal, fie cu orice alcool Dacă formarea unei legături glicozidice a avut loc datorită a doi hidroxil hemiacetal, atunci dizaharida nu mai conține un hidroxil hemiacetal Aceasta înseamnă că dizaharida rezultată nu poate prezenta proprietăți reducătoare și, prin urmare, este numită nereducătoare Un exemplu de astfel de dizaharidă este zaharoza, construită din reziduurile de aD-glucopiranoză și pD-fructofuranoză Formele ciclice ale ambelor resturi de monozaharide sunt fixe, ca în cazul glicozidelor, iar soluțiile de zaharoză nu suferă mutații (Fig ) Zaharoza (zahărul din trestie sau din sfeclă) este cea mai comună dizaharidă și principala sursă de carbohidrați în alimentația umană În farmacie, zaharoza este folosită sub formă de sirop ca potențator de aromă oc-D-G lunopiranoză Formarea legăturii luminoase CHAON pD-Fruntofuranoza zaharoza Orez S S Principiul construcției dizaharidelor nereducătoare Dacă dizaharida se formează datorită hemiacetalului hidroxil al unei monozaharide și alcoolului hidroxil al alteia, atunci datorită unui hemiacetal hidroxil rămas, dizaharida se reduce Forma ciclică a legăturii cu hemiacetal hidroxil nu este fixată și poate intra într-o formă deschisă, adică se observă fenomenul de ciclo-oxo-tautomerism O astfel de dizaharidă, de exemplu lactoza, este capabilă să muteroteze (Fig ) În desemnarea unei legături glicozidice între unitățile de monozaharide, este necesar să se indice configurația legăturii glicozidice (a sau p) și poziția acesteia, adică cu ce alcool hidroxil s-a format această legătură De exemplu, o legătură p -> -glicozidică în lactoză înseamnă că restul de D-galactoză este legat printr-o legătură p-glicozidică la o grupare hidroxil la C- a restului de D-glucoză Lactoza se gaseste in lapte (la diverse mamifere, de la la %) si se obtine din zer Dulceața lactozei este de - ori mai mică decât cea a zaharozei Lactoza este folosită la fabricarea pulberilor și tabletelor ca umplutură, care este mai puțin higroscopică decât zaharoza Ca și monozaharidele, oligozaharidele formează derivați la grupările hidroxil alcoolice, de exemplu, simple și complexe p-DT alantopiranos D-G lucoliranoză p|-"Legatura -glinozidica Qinglo-onso-tautomerism Lantoea lactoză sub formă deschisă Orez Principiul construcției reducătoare de dpsaharide esteri și pe hidroxil hemiacetal (dacă oligozaharida este reducătoare) Printre acești derivați se numără multe substanțe biologic active, în primul rând, acestea sunt unele antibiotice și glicozide cardiace (destul de complexe ca structură) Sarcina Dați structura dizaharidei de maltoză, în care două resturi de D-glucopiranoză sunt legate printr-o legătură α -> -glicozidică Posedă proprietăți reducătoare de maltoză? POLIZACHARIDE Polizaharidele prin principiul structurii nu diferă de oligozaharide Diferența constă doar în numărul de reziduuri de monozaharide - polizaharidele pot conține sute sau chiar mii dintre ele Dintre polizaharide, celuloza, amidonul și glicogenul sunt larg cunoscute Aceste polizaharide sunt construite din aceeași monozaharidă, D-glucoză Celuloza (fibră, din lat cellula - celulă) nu este doar cea mai comună polizaharidă, ci și materie organică de pe pământ Lemnul contine aproximativ % celuloza, in timp ce bumbacul si inul sunt celuloza aproape pura În celuloză, resturile de D-glucopiranoză sunt legate printr-o legătură p!-> -glicozidică Legături p *- -glicoide Fragment de lanț de celuloză Lanțul, construit din mii de reziduuri de D-glucoză, are o structură liniară Lanțurile liniare sunt fixate prin legături de hidrogen între unitățile de monozaharide din cadrul unui lanț Între lanțurile stivuite paralele ale polizaharidei apar și legături de hidrogen, conferind rigiditate întregii structuri Această caracteristică a structurii se datorează rezistenței mecanice ridicate a celulozei Pe lângă celuloză în sine, derivații ei își găsesc aplicații practice Din punct de vedere chimic, celuloza este un alcool polihidroxilic care conține trei grupe hidroxil în fiecare mono unitate zaharidă și capabilă să formeze eteri și esteri cu participarea acestor grupuri În derivații de celuloză, toate sau o parte din grupările hidroxil pot fi transformate în grupări eterice, așa cum se arată în fragmentul de polizaharidă, unde R este alchil sau alchil substituit (în cazul eterilor) sau reziduul unui acid organic sau anorganic ( în esteri) Fragment de lanț de eter de celuloză Eteri de celuloză - metilceluloza R = CH și carboximetilceluloza de sodiu R = CH, COONa - formează soluții apoase sau geluri vâscoase și sunt utilizați în farmacie ca agenți de îngroșare, emulgatori și stabilizatori pentru unguente și emulsii Carboximetilceluloza R = CH,COOH și dietilaminoetilceluloza (abreviată ca DEAE-celuloză) R = CH,CH,N(C,H ), au capacitatea de a lega ioni și sunt utilizate în studiile biochimice ca schimbători de ioni Sarcina Materia primă pentru fabricarea fibrei de acetat este un ester al celulozei și acidului acetic Scrieți structura unui fragment de triacetat de celuloză Amidonul este o altă polizaharidă obișnuită a plantelor, constând din două fracții: amilopectină (componenta principală) și a legături * -glinozidice-'' Fragment de lanț de amiloză Orez Macromolecula de amilopectină amiloza Amiloza, ca și celuloza, este construită din reziduuri de D-glucopiranoză -N-legate Cu toate acestea, spre deosebire de celuloză, legătura glicozidică din amiloză are o configurație a, în urma căreia lanțul polizaharidic capătă o structură spațială diferită, asemănătoare unei helix Amilopectina are o structură ramificată În ținta principală, reziduurile de D-glucopiranoză sunt legate printr-o legătură α-> , iar la locurile de ramificare, printr-o legătură α -> Glicogenul polizaharid animal are o structură similară cu amilopectina, a cărei ramificare este mai mare decât cea a amilopectinei ilustrează schematic structura amilopectinei, unde cercurile albe prezintă reziduuri de aD-glucopiranoză legate printr-o legătură -> , iar cercurile colorate prezintă reziduuri de aD-glucopiranoză atașate printr-o legătură -> Hidroliza oligo- și polizaharidelor Toate oligo- și polizaharidele conțin legături glicozidice și, prin urmare, pot fi hidrolizate la aceste legături Într-un mediu acid, oligozaharidele sunt hidrolizate în monozaharide, de exemplu, când lactoza este hidrolizată, se obțin D-glucoză și D-galactoză El el + H O el el a-Lanthosa D-G alactopmranoză DT lucopiranoză Hidroliza polizaharidelor se desfășoară treptat - mai întâi la fragmente mai scurte și cu hidroliza completă (care este determinată de condițiile și durata reacției) - la monozaharide individuale Reacția de hidroliză a polizaharidelor stă la baza producerii multor monozaharide din surse naturale Astfel, D-glucoza este obținută industrial prin hidroliza acidă a amidonului de porumb și cartofi, precum și a materialelor care conțin celuloză j ■ Întrebări și exerciții Descrieți principiul formării legăturilor între unitățile de monozaharide din oligo și polizaharide Ce oligozaharide se numesc reducătoare și care nereducătoare? Dă exemple Descrieți raportul dintre oligo și polizaharide și hidroliză Ce produs se obține prin hidroliza completă a celulozei și amidonului? Câte dizaharide reducătoare și nereducătoare pot fi construite din două resturi de D-glucopiraioză (formele tautomerice de dizaharide pot fi neglijate)? Dați structuri de dizaharide de fiecare tip Cum să alegeți între α-lactoză și zaharoză utilizând controlul polarimetric Este posibil să distingem α-lactoză de α-maltoză prin această metodă fără a utiliza date de referință? Amigdalina, conținută în migdalele amare, este o glicozidă a p-gentiobiozei (o dizaharidă în care două resturi de D-glucopiroză sunt legate printr-o legătură p-> ) și un compus care conține hidroxil format ca urmare a adăugării de cianură de hidrogen la benzaldehidă Dați structura amigdalinei și schema hidrolizei sale complete acide Mierea conține în principal D-glucoză și D-fructoză Propuneți o metodă de obținere a mierii artificiale în laborator dintr-un produs alimentar disponibil (produsul final nu trebuie să conțină impurități anorganice, cu excepția apei) Capitolul PEPTIDE PROTEINE Importanța proteinelor în procesele vieții nu poate fi supraestimată În urmă cu mai bine de de ani, F Engels scria: "Viața este un mod de existență a corpurilor proteice, iar acest mod de existență constă în esență în auto-înnoirea constantă a constituenților chimici ai acestor corpuri" Funcțiile proteinelor sunt extrem de diverse Organismul conține mii de proteine diferite, fiecare dintre acestea îndeplinește doar rolul său inerent Catalizatorii proteici, sau enzimele, asigură fluxul reacțiilor chimice în celulă; transport proteinele sunt implicate în transportul de substanțe în organism; proteinele protectoare determină imunitatea organismului Multe țesuturi ale corpului sunt construite din proteine - tegumentare, conjunctive, de susținere, musculare Proteinele sunt cea mai importantă componentă a alimentelor, absența sau deficiența lor duce la boli grave Proteinele sunt compuși macromoleculari, a căror greutate moleculară se află într-o gamă largă și poate ajunge la câteva milioane Compușii proteici cu o greutate moleculară mai mică se numesc peptide Multe proteine și peptide sunt folosite ca medicamente, acestea sunt enzime, hormoni, antibiotice, seruri Proteinele și peptidele sunt construite din reziduuri de a-aminoacizi Proprietățile proteinelor sunt în mare măsură determinate de structura și comportamentul chimic al a-aminoacizilor "-AMINOACIZI NATURALI CLASIFICARE, NOMENCLATURĂ, STEREOIZOMERIE Proteinele conțin aproximativ de a-aminoacizi diferiți având formula generală R-CH(NH)-COOH și care diferă doar prin radicalul R Ambele grupări funcționale - gruparea amino și gruparea carboxil - sunt situate pe același atom de carbon În nomenclatura a-aminoacizilor au prins ferm rădăcinile denumirile banale recomandate de nomenclatura IUPAC (Tabelul IB I) Denumirile sistematice ale a-aminoacizilor practic nu sunt folosite, deși sunt cu siguranță acceptabile Atribuirea I I Scrieți structura lizinei și serinei și denumiți-le după nomenclatura buclei Clasificarea a-aminoacizilor se bazează pe mai multe principii În funcție de structura radicalului R, se disting aminoacizi alifatici, aromatici și heterociclici În funcție de proprietățile acido-bazice, aminoacizii sunt împărțiți în neutri - cu un număr egal de grupări amino și carboxil (majoritatea acestor aminoacizi în tabelul IB I), acizi - cu o grupare carboxil suplimentară (acid glutamic aspartic C) și bazic cu o grupare amino suplimentară (lizină) În moleculele tuturor a-aminoacizilor, cu excepția glicinei, atomul de carbon e "-poziția conține patru substituenți diferiți, adică este Tabelul Unii a-aminoacizi care alcătuiesc proteinele Structura R Alifatic N- CH - (CH ) CH- noch - HSCH - NOOS-SN- HOOS-CH CH-n mso-CH-h nch ch ch ch- Nume banal + Glicina Alanina Valină Senin cisteină Acid aspartic Acid glutamic Asparagină Lizină aromatice Heterociclic Fenilalanină tirozină G istidină D este asimetric Datorită centrului chiralității, a-aminoacizii pot exista ca doi enantiomeri optic activi Atribuirea aminoacizilor la seria D- sau L-stereochimică se realizează conform standardului stereochimic - gliceraldehidă (vezi ): compușii aparțin seriei D, în care gruparea amino este situată în formula de proiecție Fisher pe dreapta și la seria L - în care se află în stânga Compoziția proteinelor organismelor animale include numai a-aminoacizi din seria L D-aminoacizi UNSD n -nh R COOH h n-n R D-aminoacizi L-aminoacizi (Formulele de proiecție Fischer) se găsesc în compoziţia proteinelor microorganismelor şi a unor antibiotice peptidice Sarcina Cărei serie stereochimice îi aparține enantiomerul de serină reprezentat? PROPRIETĂȚI ACID-BAZICE a-Aminoacizii sunt compuși amfoteri Acest lucru se datorează prezenței grupărilor bazice (NH,) și acide (COOH) într-o moleculă Prin urmare, în funcție de mediu, aminoacizii pot exista sub formă de cationi și anioni: în mediu acid, gruparea amino este protonată, în mediu alcalin, gruparea carboxil este transformată într-un anion (ion carboxilat) Doar într-un mediu apropiat de neutru, aminoacizii "neutri" există sub formă de ion bipolar (sare internă) Reprezentarea obișnuită a aminoacizilor ca un compus neionizat, așa cum este utilizat în mod obișnuit, este o simplificare R-CH-COO' HO ~ r-ch-oo-n \ R-CH-COOH eu nh n -kn; "dar-NH" Anion aminoacid (alcalin) Ion bipolar "Nation of amino acid (acid) Cu acizii tari, aminoacizii formează săruri la grupa amino J H,NCH,COOH + HC > [H,NCH,COOH]CI , Glicina Clorhidrat de glicină Sarcina Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea lizinei cu un exces de acid clorhidric Care este particularitatea cursului său în comparație cu aceeași reacție pentru glicină? Cu alcalii, aminoacizii formează săruri la grupa carboxil RCHCOOH + NaOH > RCHCOONa* NH, NH, Sarea de sodiu a a-aminoacidului Datorită structurii ionice, a-aminoacizii sunt substanțe cristaline cu puncte de topire ridicate (peste ° C) În funcție de structura radicalului R, a-aminoacizii diferă foarte mult în gradul de solubilitate în apă (de la , la g în ml apă); sunt mult mai puțin solubili în alcool și insolubili în eter, cloroform și majoritatea altor solvenți nepolari PROPRIETĂȚI CHIMICE Aminoacizii ca compuși heterofuncționali sunt inerenți în reacțiile acizilor carboxilici și aminelor Dar o serie dintre aceste reacții au propriile lor caracteristici, cauzate de prezența simultană a două grupe funcționale Unele transformări chimice afectează radicalul R al aminoacizilor Multe reacții sunt folosite pentru analiza și identificarea aminoacizilor Reacții ale grupului amino Când interacționează cu acidul azot, a-aminoacizii, cum ar fi aminele alifatice (vezi ), suferă dezaminare Măsurarea volumului de azot eliberat în această reacție stă la baza determinării cantitative a aminoacizilor (metoda Van Slyke) CH CHCOOH + [HNOJ - -> CHjCHCOOH + N,î + H,O NH, Alanina OH Acid lactic Sarcina Calculați volumul teoretic de azot care poate fi eliberat în timpul dezaminării a , g de alanină Când reacţionează cu aldehide, a-aminoacizii, ca aminele primare, formează baze Schiff (vezi ) În scopuri analitice, se utilizează reacția a-aminoacizilor cu formaldehida, oprindu-se în stadiul de formare a derivatului N-hidroximetil al aminoacidului (gruparea hidroximetil se numește -CH,OH) RCHCOOH + R'CH=O -> RCHCOOH Eu 'H'° I NH, N=CHR' Baza Schiff RCHCOOH + HgC=O -> RCHCOOH nh nhch oh Derivat de N-hidroximetil aminoacid Această din urmă reacție stă la baza metodei de titrare a formolului Aminoacizii înșiși, datorită naturii lor amfotere, nu pot fi titrați cu alcali Derivații de aminoacizi obținuți prin tratarea cu formaldehidă conțin o grupare carboxil liberă și pot fi cuantificați prin titrare cu alcali Reacții ale grupării carboxil Interacțiunea a-aminoacizilor cu alcoolii în prezența unui acid anhidru (de obicei acid clorhidric gazos) conduce la esteri de aminoacizi sub formă de săruri la grupa amino Spre deosebire de esterificarea acizilor carboxilici, aici clorura de hidrogen nu este doar un catalizator, ci și un reactiv Pentru a obține esteri care conțin o grupare amino liberă, sarea este tratată cu amoniac sau baze organice CH CHCOOH + CH OH CH CHCOOH -CH CHSOCH I ' H O ' i ' -NH CI ' i NH, NH/SG NH, l Alanina Clorhidrat de ester metilic al alaninei Ester metilic al alaninei Esterii aminoacizilor, spre deosebire de aminoacizii înșiși, nu au o structură bipolară și, prin urmare, sunt compuși destul de volatili Ele au fost folosite de E Fischer ( ) în analiza unui amestec de a-aminoacizi care rezultă din descompunerea proteinelor și au fost folosite până în prezent a-Aminoacizii sunt capabili să intre într-o reacție de decarboxilare În practica de laborator, reacția se realizează prin încălzirea aminoacizilor în prezența hidroxidului de bariu, care absoarbe monoxidul de carbon (IV) eliberat În organism, reacția se desfășoară sub acțiunea enzimelor decarboxilaze, în timp ce mulți a-aminoacizi sunt transformați în amine biogene De exemplu, colamina se formează din serină, iar acidul -aminobutanoic (y-aminobutiric) se formează din acidul glutamic HOCHNOCH' ion I ►HOCH CH NH *CO NH Serene Nolamii HOOS CHCH CH COOH nh Acid glutamina HjNCHaCHaCHaCOOH * CO Acid -aminobutan Sarcina Din ce α-aminoacid se formează amina fenamina biologic activă (I-fenilpropanamină- ) la decarboxilare? Scrieți o schemă de reacție reacții de calitate Unele transformări chimice afectează radicalul R al α-aminoacizilor De exemplu, reacția xantoproteină este utilizată pentru a detecta aminoacizi aromatici (fenilalanină, tirozină) Când fenilalanina sau tirozina este încălzită cu acid azotic concentrat, inelul benzenic este nitrat Ca urmare, se formează un derivat de nitro acid α-aminoacid galben aromat, de unde și denumirea reacției (din grecescul xanthos - galben) În cazul tirozinei, la adăugarea ulterioară de alcali, apare o culoare portocalie, asociată cu ionizarea grupării hidroxil fenolice Reacția xantoproteinelor face posibilă, de asemenea, detectarea proteinelor care conțin reziduuri de aminoacizi aromatici Apropo, culoarea galbenă a pielii atunci când acidul azotic ajunge pe ea se datorează acestei reacții speciale Reacție calitativă generală pentru detectarea a-aminoacizilor Culoare galben tirozină culoare portocalie pe este reacția cu ninhidrina Produsul final al transformărilor complexe este o substanță albastru-violet colorație albastru-violet Această reacție foarte sensibilă este utilizată pentru a detecta α-aminoacizi în cromatograme și în analiza spectrofotometrică pentru determinarea cantitativă a α-aminoacizilor ■Întrebări și exerciții Dați structura izomerilor structurali și spațiali ai alaninei Descrieți proprietățile acido-bazice ale a-aminoacizilor Scrieți schemele de reacție pentru formarea a două tipuri de săruri ale a-aminoacizilor Scrieți schema de esterificare a valinei cu etanol în prezența acidului clorhidric Care este rolul clorurii de hidrogen în această reacție? Se determină concentrația molară a fenilalaninei într-o soluție apoasă de Re - Când este desfășurată sau aranjată în alt mod în spațiu, aproape întotdeauna își pierde funcția biologică Capacitatea lanțurilor peptidice de a lua doar una sau câteva conformații, și nu un număr infinit dintre ele, este predeterminată de structura spațială a grupului de peptide Structura grupului peptidic În grupul peptidic (amidă), atomul de carbon este în stare xp -hibrid Perechea singură de electroni a atomului de azot intră în conjugare cu n-electronii legăturii C=O și, ca urmare a conjugării p, r, densitatea electronilor se deplasează către atomul de oxigen mai electronegativ (vezi ) În acest caz, legătura azot-carbon este în mare parte de natura unei duble legături - este vizibil mai scurtă ca lungime decât legătura C-N obișnuită ( , nm) În același timp, legătura carbon-oxigen se prelungește oarecum În acest sens, rotația liberă în jurul legăturii peptidice C-N este dificilă, iar grupul peptidic capătă o structură plată (Fig ) Se păstrează posibilitatea de rotație în jurul legăturilor Cn-C și Cn-N În general, lanțul peptidic este o serie de planuri separate prin "balamale" specifice - grupuri -CHR - (Fig ) În acest caz, rotația în jurul acestor legături este limitată de un număr de factori, de exemplu, de volumul și polaritatea radicalilor R Fixarea conformației lanțului peptidic Cu câțiva ani înainte ca conformația lanțurilor peptidice să fie stabilită experimental, L Pauling și R Corey ( ) au prezis modalitățile cele mai avantajoase de stivuire a lanțurilor în spațiu pe baza unor calcule Linus Pauling ( - ) - chimist și fizician american, ale cărui lucrări principale sunt dedicate studiului structurii moleculelor și Rns Structura plană a grupului peptidic O lanțuri penidnon, oі raіshchііvayuschpe libere Pic Rotația secțiunilor plate în pepipda tipuri de legături chimice L Pauling este o figură generală, laureat al Premiului Nobel pentru Chimie ( ), al Premiului Nobel pentru Pace ( ) și al Premiului internațional Lenin "Pentru întărirea păcii între popoare" ( ) membru al Academiei de Științe a URSS ( ) Lanțul peptidic se poate încadra în spațiu sub formă de spirală (ca o scară în spirală) O rotire a helixului conține aproximativ patru reziduuri de aminoacizi Fixarea structurii elicoidale este asigurată de legături de hidrogen între grupările C=O și NH direcționate de-a lungul axei helixului (doar o parte din aceste legături de hidrogen este prezentată în Fig ) Toți radicalii laterali R aminoacizii sunt în afara helixului Această conformație se numește a-helix Sarcina Pot fi formate legături de hidrogen între resturile de ampnopeloipomp adiacente ale lanțului peptidic complet (vezi Fig )? O altă variantă a structurii ordonate a lanțului polipeptidic este structura P sau [stratul în trei ori În acest caz, scheletul este într-o conformație în zig-zag, iar lanțurile sunt paralele între ele, ținute de legături de hidrogen (Fig ) Astfel, molecula proteică este caracterizată nu numai prin structura primară, ci și prin modul în care lanțul este așezat în spațiu l Orez lizand conformația α-helicală a lanțului polipeptidic Legături de hidrogen, sab- • Structura secundară Bedka este un nivel superior de organizare structurală în care conformația este fixată prin legături de hidrogen între grupările peptidice În unele proteine, s-a observat un conținut ridicat de regiuni α-helical; acestea includ proteinele părului, lânii și tegumentul exterior al pielii În alte proteine, precum mătasea, predomină structura p Majoritatea proteinelor conțin atât secțiuni elicoidale α, cât și structuri p, iar secțiunile individuale ale lanțului pot să nu aibă pliere regulată Conformația unei molecule de proteine este stabilizată nu numai prin legături de hidrogen, ci și prin alte tipuri de interacțiuni De exemplu, între grupările încărcate opus din radicalii laterali ai unor a-aminoacizi (glutamino - pe de o parte, lizina - cu wai sau acid aspartic, are loc o alta) interacțiune ionică Lizină reziduală N H-C H-C O Lant inferior Pepti (CH^NHg - CH (CH,) COOH + HOOS-CH,- Un amestec de acizi Sarcina Având în vedere că acidul predominant în sriacilglicerolii uleiului de măsline este acidul oleic, iar cel al uleiului de floarea soarelui este acidul linoleic, preziceți care dintre aceste uleiuri va suferi cel mai probabil oxidarea în timpul depozitării pe termen lung Procesele oxidative încetinesc odată cu scăderea accesului la aer și în întuneric, ceea ce predetermina respectarea anumitor condiții pentru depozitarea medicamentelor pe bază de grăsimi Hidrogenarea Grăsimile solide au o serie de avantaje față de cele lichide: sunt mai puțin susceptibile la oxidare, deoarece conțin mai puțini acizi nesaturați; din ele se obține un produs tehnic valoros - săpunul Ținând cont de diferența de structură, nu este dificil să transformi grăsimile lichide în grăsimi solide Pentru a face acest lucru, este necesar să "saturați" reziduurile de acizi nesaturați cu hidrogen (hidrogenizarea), adică să le transformați în reziduuri de acizi saturați Hidrogenarea grăsimilor se realizează ca alchenele prin acțiunea hidrogenului în prezența catalizatorilor (vezi ) SNdO-CO-C H CHgO CO CJ H Ș CHO CO O( Нзі + ЗН СНО-СО-С| Нз§ CH O-CO-C H ) CH O-CO-CibH Grăsime lichidă Grăsime solidă Sarcina În diagrama de mai jos, scrieți structura completă a radicalilor alchil cu atomi de carbon din grăsimea lichidă inițială și produsul hidrogenat rezultat În acest fel, se obțin grăsimi solide din grăsimi lichide (de exemplu, din multe uleiuri de origine vegetală), care sunt utilizate atât la fabricarea săpunului, cât și în scopuri alimentare Un exemplu este producerea cunoscutei margarine, care este aproape de unt din punct de vedere al valorii energetice Poate că margarina este inferioară untului ca gust, dar din cauza absenței colesterolului din acesta și pentru o serie de indicatori culinari, este chiar de preferat untului SURFACTANTI SI DETERGENTUL Surfactanți (surfactanți) Sărurile de sodiu și potasiu ale acizilor grași superiori (săpunurile) sunt agenți tensioactivi capabili să formeze pelicule stabile (rețineți "bulele de săpun") Agenții tensioactivi pot fi localizați într-un anumit mod la interfața dintre două faze, de exemplu, cum ar fi apă-aer sau apă-ulei Acest comportament al agenților tensioactivi se explică prin particularitatea structurii lor: o moleculă de surfactant, de exemplu, săpunul, include una hidrofilă care poate fi ionizată ("lu baterea apei"), precum și o parte nepolară, hidrofobă ("frică de apă") - un radical de hidrocarbură La limita de fază, gruparea hidrofilă este orientată spre apă, iar radicalul hidrocarbură este orientată către faza uleioasă sau aer Polar parte nepolară I - -II - /\ /\ /\ /\ /\ /\ /\ / Na' schematic -Q Stearat de sodiu СІ Н COONa Într-un mediu apos la o anumită concentrație, moleculele de surfactant nu mai există sub formă de particule izolate, ci sub formă de agregate mari - micelii, în care toți radicalii hidrocarburi se află în centrul micelei, iar grupele hidrofile sunt în exterior (Fig ) , A) O micelă este capabilă să "capteze" particule de substanțe insolubile în apă și să creeze emulsii stabile, deoarece aderența micelilor este împiedicată de aceeași încărcătură a suprafețelor lor (Fig , b) Acțiunea de spălare a săpunurilor se bazează pe acest principiu Poluarea este o peliculă grasă cu particule de praf Săpunurile emulsionează murdăria, după care emulsia se spală ușor cu apă Agenți tensioactivi și detergenți sintetici Producția de săpun necesită o cantitate mare de grăsimi, un aliment valoros și un produs tehnic Între timp, alte substanțe organice au și activitate de suprafață, având o structură asemănătoare săpunurilor Acestea includ săruri de sodiu ale alchilsulfaților, alchil sulfonați - agenți tensioactivi "anionici" (cum ar fi săpunul obișnuit) și săruri de alchil amoniu cuaternar - agenți tensioactivi "cationici" Toate aceste tipuri de surfactanți conțin în mod necesar un radical alchil lung (C, -C| ) în moleculă a b mai luminos Micele de săpun și grăsime de săpun Explicație în text CH (CH ) "CH O Oz Na + alchil sulfat de sodiu CH (CH )nCH SO Na alchilbenzensulfonat de sodiu CH (CH ),,GH N eilhidrazina Scrieți o diagramă a acestei reacții Trei mioterpei izomerice - a-, p- și y-terpinene (denumiri sistematice, respectiv, mcitadne- , ; - ( ), și - , ) - se adaugă acid clorhidric uscat, formând același dicloro derivat Scrieți schemele acestor reacții și denumiți produsul Stereoizomerii săi au activitate optică? Desemnarea locației dublei legături " ( )" indică faptul că legătura este între atomii C- și C- , și nu C- și C- , ca în cazurile obișnuite Terpina există ca doi diastereomeri Desenați-le formulele stereochimice (ținând cont de conformația inelului) Deshidratarea căruia dintre diastereomeri rezultă în cineol (un ester intern al terpinei)? A METODE EXPERIMENTALE ÎN CHIMIE ORGANICĂ Un experiment de chimie organică este un pas important și integral în înțelegerea comportamentului chimic al compușilor organici Chiar și simplele experimente de laborator servesc ca instrument util în consolidarea și aprofundarea cunoștințelor teoretice În cadrul atelierului de laborator, se dobândesc abilități în efectuarea de experimente și manipularea substanțelor organice, familiarizarea cu proprietățile fizice și chimice ale compușilor Capitolul REACȚII CALITATIVE ȘI PROPRIETĂȚI ALE COMPUSILOR ORGANICI Fiecare clasă de compuși organici se caracterizează prin cele mai tipice reacții chimice care sunt utilizate în sinteza și analizele organice, sunt utilizate pentru a detecta grupuri funcționale și anumite fragmente structurale ale moleculei Acest capitol prezintă experimente de laborator bazate pe utilizarea unor astfel de reacții chimice Pentru o legătură mai strânsă între lucrarea experimentală și materialul teoretic general, experimentele au fost împărțite în clase și grupe de compuși organici Experimentele sunt descrise doar din punctul de vedere al metodologiei de implementare a acestora Pentru o înțelegere completă a naturii chimice a experimentului efectuat, este necesar să ne referim la secțiunile teoretice relevante, unde se va putea obține material pentru răspunsul la întrebările puse pentru fiecare experiment Metodele prevăd efectuarea experimentelor la o scară semimicro: substanțele și soluțiile lichide sunt măsurate în picături folosind pipete pentru ochi, substanțe solide - cu spatule pentru ochi Acest lucru asigură utilizarea economică a reactivilor, asigură siguranța experimentului și, în același timp, învață să fie precis și precis atunci când lucrează într-un laborator chimic ALCANE Orez Dispozitiv pentru producerea metanului Explicați în text Experiență Obținerea și proprietățile metanului Experimentul se desfășoară în aparatul prezentat în fig Puneți spatule de acetat de sodiu anhidru (I) și spatule de soda de var ( ) în primul tub, amestecați bine Introduceți un dop cu un tub de evacuare a gazului în eprubetă Fixați eprubeta orizontal în piciorul trepiedului Puneți picături de apă cu brom ( ) în a -a eprubetă, picături de soluție de permanganat de potasiu % ( ) în a -a eprubetă Începeți să încălziți prima eprubetă cu amestecul de reacție ușor la început, apoi creșteți încălzirea Coborâți tubul de evacuare a gazului în a -a eprubetă, astfel încât capătul său să fie scufundat în apă cu brom După - minute, înlocuiți al -lea tub cu al -lea tub Asigurați-vă că nu s-a schimbat culoarea originală a soluțiilor Arderea metanului Fără a opri încălzirea amestecului de reacție, scoateți a -a eprubetă și aprindeți metanul de la capătul tubului de ieșire a gazului Metanul arde cu o flacără albastră Opriți încălzirea După răcire, adăugați - picături de soluție de acid clorhidric % ( ) în primul tub Se observă emisia de bule de monoxid de carbon (IV) Întrebări Scrieți schema de reacție pentru formarea metanului De ce nu interacționează metanul cu apa cu brom și permanganatul de potasiu? Scrieți schema de reacție pentru arderea metanului Ce explică eliberarea de oxid de carbon (IV) atunci când acidul clorhidric este adăugat la conținutul primei eprubete după terminarea reacției? A" Experiența Dovada uleiului de vaselină limitativ Puneți picătură de soluție de permanganat de potasiu % ( ) într-o celulă a plăcii de porțelan și picătură de apă cu brom ( ) în cealaltă celulă Adăugați picătură de ulei de vaselină ( ) în fiecare dintre celule și amestecați Ambele soluții stoc nu se decolorează ' Aici și mai jos, numerele dintre paranteze corespund numerelor reactivilor la scara de laborator O listă a acestora este dată în Anexă! Întrebări Care este compoziția uleiului de vaselină? De ce uleiul de vaselină nu interacționează cu apa de brom și permanganatul de potasiu? Orez Dispozitiv pentru producerea etilenei Obyasienis în text ALKENES Experiența Obținerea și proprietățile etilenei Puneți picături de acid sulfuric concentrat ( ), picături de etanol ( ) într-o primă eprubetă uscată și aruncați câteva bucăți de piatră ponce sau porțelan poros pentru o fierbere uniformă când este încălzit Introduceți un dop cu un tub de evacuare a gazului în eprubetă și fixați eprubeta în piciorul trepiedului, așa cum se arată în Fig Teste pentru inexactitate Puneți picături de apă cu brom ( ) în a -a eprubetă, picături de soluție de permanganat de potasiu % ( ) în a -a eprubetă Coborâți tubul de evacuare a gazului în a -a eprubetă, astfel încât capătul său să fie scufundat în apă cu brom Încălziți ușor amestecul de reacție în prima eprubetă În a -a eprubetă, apa cu brom devine decolorată Fără a opri încălzirea, înlocuiți al -lea tub cu al -lea În a treia eprubetă are loc o decolorare a soluției de permanganat de potasiu arderea etilenei Scoateți a treia eprubetă și dați foc etilenei eliberate la capătul tubului de evacuare a gazului Etilena arde cu o flacără cu fum scăzut Opriți încălzirea Întrebări Scrieți schema de reacție pentru producerea etilenei Schema reacției de interacțiune a etilenei cu apa cu brom Care este mecanismul acestei reacții? Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea etilenei cu permanganatul de potasiu Ce om de știință rus a numit această reacție? Cu ce numere întregi sunt utilizate într-o analiză calitativă reacțiile interacțiunii alchenelor cu apa de brom și cu permangaatul de potasiu? Scrieți Xchemu al reacției de ardere a etilenei Butelia de gaz de uz casnic conține propan lichefiat Cum se stabilește dacă conține un amestec de hidrocarburi gazoase nesaturate? ALCHINE Experiența Obținerea și proprietățile acetilenei Puneți o bucată de carbură de calciu ( ) de mărimea unui bob de mazăre în tubul l-a Fixați eprubeta într-un suport, așa cum se arată în fig Pregătiți a -a și a -a eprubete pentru experiment: puneți picături de apă cu brom ( ) în a -a, picături de soluție de permanganat de potasiu % ( ) în a -a Arderea acetilenei Adăugați picături în tubul I apă și introduceți dopul cu tubul de evacuare a gazului Aprindeți acetilena care se scurge la capătul tubului de aerisire Acetilena arde cu o flacără fumurie Teste pentru inexactitate Scufundați rapid capătul tubului de gaz în al -lea tub Decolorează apa cu brom Înlocuiți al -lea tub cu al -lea În ea, are loc o decolorare a unei soluții de permanganat de potasiu Formarea acetilenidei de cupru Scoateți al treilea tub și scoateți tubul de aerisire din tubul al treilea Aduceți o fâșie de hârtie de filtru umezită cu o soluție de amoniac de clorură de cupru (I) (IO) în orificiul tubului I Pe hârtie apare o culoare roșu-maro La sfârșitul reacției, adăugați picătură de soluție alcoolică % de fenolftaleină (II) în tubul l-lea apare o culoare purpurie Întrebări I Scrieţi schema de reacţie pentru obţinerea acetilenei din carbură de calciu Scrieți schema de reacție pentru arderea acetilenei De ce apare decolorarea când acetilena este trecută prin apă cu brom? Scrieți o schemă de reacție Scrieți schema de reacție pentru oxidarea acetilenei cu permanganat de potasiu Formarea a ce compus explică apariția unei culori maro-roșiatice pe hârtie de filtru? Scrieți o schemă de reacție Ce explică prezența unui mediu alcalin în prima eprubetă, care este detectat cu ajutorul indicatorului de fenolftaleină? DERIVATI HALOGENICI DE HIDROCARBURI Experiența Obținerea iodoformului din etanol Se introduce picătură de etanol ( ) într-o eprubetă, se adaugă picături de soluție de hidroxid de sodiu % ( ) și picături de soluție apoasă de iod în iodură de potasiu ( ) După câteva minute, se formează un precipitat gălbui de iodoform, care are un miros caracteristic persistent Întrebări I Ce reacții au avut loc în eprubetă? Scrieți schemele de reacție care conduc la conversia etanolului în iodoform În ce compus se transformă etanolul când este oxidat cu hipoiodit de sodiu într-un mediu alcalin? Scrieți într-un mod similar schemele de reacție pentru obținerea cloroformului din etanol Experiența Obținerea cloroformului din hidratul de cloral Puneți spatulă de hidrat de clor ( ) și - picături de soluție de hidroxid de sodiu % ( ) într-o eprubetă Agitați puternic conținutul tubului Acordați atenție turbidității soluției și apariției mirosului dulce caracteristic al cloroformului Întrebări I Scrieţi schema de reacţie pentru obţinerea cloroformului din hidratul de cloral De ce soluția a devenit tulbure? Cloroformul se dizolvă în apă? De ce a primit triclormetanul denumirea de "cloroform"? În ce compus se transformă cloroformul la hidroliză? În ce scop a fost folosit cloroformul în practica medicală? Care dintre medicii ruși a folosit pentru prima dată cloroformul în operațiile chirurgicale? Experiența Determinarea calității bune a cloroformului Pentru experiment a fost folosită o probă de cloroform, care a fost păstrată mult timp la lumină Puneți picături de cloroform ( ) în primul tub, adăugați picături de apă distilată și picătură de soluție de azotat de argint % ( ) Se formează un precipitat alb brânză de clorură de argint Puneți picături de cloroform ( ) în al -lea tub, adăugați picături de apă distilată și picături de soluție de iodură de potasiu % ( ) Agitați puternic conținutul tubului Dacă cloroformul a suferit într-adevăr o descompunere parțială, atunci iodura de potasiu se va transforma în iod liber, care va colora stratul de cloroform (inferior) în roz Dacă apare o culoare foarte slabă, atunci se poate adăuga picătură de pastă de amidon ( ) în eprubetă În prezența chiar și a unei cantități foarte mici de iod liber, apare o culoare albastră (reacția amidonului cu iod) Efectuați un test martor cu o probă de cloroform depozitat corespunzător Întrebări I Ce reacții apar cu cloroformul în lumină sub influența oxigenului atmosferic? Scrieți scheme de reacție Care dintre produșii de descompunere ai cloroformului se determină în prima eprubetă folosind nitrat de argint? Scrieți o schemă de reacție Scrieți schema de reacție care stă la baza dovezilor privind prezența clorului liber în cloroform? Care sunt regulile de depozitare a cloroformului? ALCOOL FENOLI Experimentul Obținerea etoxidului de sodiu și hidroliza acestuia Se pun picături de etanol ( ) într-o eprubetă uscată și se adaugă o bucată de sodiu metalic ( ) de mărimea unui bob de orez, stors în prealabil din kerosen pe hârtie de filtru Colectați hidrogenul care se scurge prin acoperirea tubului Apoi aduceți eprubeta până la flacără și îndepărtați rapid dopul Un amestec de hidrogen și aer arde cu un sunet caracteristic de "lătrat" Hidroliza etoxidului de sodiu Se dizolvă precipitatul alb de etoxid de sodiu format în eprubetă prin adăugarea a - picături de etanol ( ) și se adaugă o picătură dintr-o soluție alcoolică de fenolftaleină (I) la soluția rezultată I Apoi adăugați - picături de apă în eprubetă Observați aspectul de culoare purpurie Întrebări i Ce proprietate a alcoolilor se manifestă în reacția cu sodiul metalic? Scrieți o diagramă a acestei reacții Scrieți schema reacției care are loc când se adaugă apă la o soluție de etoxid de sodiu Pe baza experimentului efectuat, dați o comparație a proprietăților acide ale e-anolului și apei Care dintre cele două este acidul mai puternic și de ce? Ce explică apariția culorii purpurie? Experiența Oxidarea etanolului Se pun picături de etanol ( ), picături de soluție de dicromat de potasiu % ( ) și picătură de soluție de acid sulfuric % ( ) într-o eprubetă Se încălzește ușor soluția portocalie rezultată peste flacăra unui arzător până când culoarea se schimbă De obicei, după câteva secunde, apare o culoare verzuie, care este caracteristică sărurilor de crom(III) În același timp, se simte mirosul de acetaldehidă (mirosul de mere Antonov) Întrebări i Scrieți schema de reacție pentru oxidarea etanolului Ce agent oxidant a fost folosit în acest experiment? Ce semn poate fi folosit pentru a aprecia reacția de reducere în curs a acestei reacții? Experiență Formarea complexelor chelate Puneți picături de soluție de sulfat de cupru (II) % ( ) și picături de soluție de hidroxid de sodiu % ( ) într-o eprubetă Se formează un precipitat gelatinos albastru de hidroxid de cupru (II) Împărțiți conținutul eprubetei în jumătate în două eprubete, adăugați picătură de glicerol ( ) la prima dintre ele și picătură de etilenglicol ( ) la a doua Agitați conținutul ambelor eprubete, precipitatul din ele trece într-o soluție, care capătă o culoare albastră intensă Întrebări Scrieți schema reacției care stă la baza precipitării în soluție de hidroxid de medp(II) Ce fragment structural ar trebui să fie conținut în moleculele de alcool care dizolvă hidroxidul MSDP(P)? În ce scop poate fi folosită această reacție? Poate fi folosită această reacție dacă este necesar să se facă distincția între soluțiile de glicerol și egapol? Experimentul Obținerea fenoxidului de sodiu Puneți picături de apă și picătură de fenol lichid ( ) într-o eprubetă Se adaugă picături de soluție de hidroxid de sodiu % în emulsie ( ) Fenolul se dizolvă în hidroxid de sodiu Salvați conținutul tubului pentru experimentul Întrebări I Scrieți ecuația reacției pentru interacțiunea fenolului cu hidroxidul de sodiu Ce proprietate a fenolului se manifestă într-o reacție diabolică? De ce fenolul, spre deosebire de etanol (vezi experimentul ), este capabil să interacționeze cu alcalii? Experiența Interacțiunea fenoxidului de sodiu cu acizii La soluția obținută în al -lea tub al experimentului , se adaugă câteva picături de soluție de acid clorhidric % ( ) Soluția din eprubetă devine tulbure din cauza eliberării de fenol liber, care este puțin solubil în apă și, prin urmare, formează o emulsie Întrebări Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea fepoxpda și a sodiului cu acidul clorhidric Pe baza experienței, faceți o evaluare comparativă a proprietăților acide ale fenolului, apei și acidului clorhidric Ce teste au fost folosite pentru a transforma etoxidul de sodiu din experimentul și fenocidul de sodiu din acest experiment în compușii corespunzători care conțin hidroxid? Care dintre reactivi poate fi partajat? Experiență Bromurarea fenolului Se pun - picături dintr-o soluție apoasă % de fenol ( ) și - picături de apă cu brom ( ) într-o eprubetă Agitați conținutul tubului Se formează un precipitat alb de tribromofenol, care are un miros caracteristic Întrebări I Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea fenolului cu bromul , Explicați de ce substituția în inelul benzenic al moleculei de fenol are loc în pozițiile ipx ( , și )? De ce se realizează bromurarea fenolului fără catalizator, în timp ce benzenul este bromurat numai în prezența sărurilor de aluminiu sau fier(II)? În ce scop poate fi utilizată reacția de bromurare a fenolului? Experimentul Reacții de culoare ale fenolilor cu clorura de fier(III) Pregătiți eprubete Puneți picătură de soluție apoasă % de fenol ( ) în prima eprubetă, picături de soluție de pirocatecol % ( ) în al doilea tub, picături de soluție de resorcinol % ( ) în a treia eprubetă; A -a - picături de soluție de hidrochinonă % ( ) Adăugați picătură de soluție de clorură de fier(III) % ( ) în fiecare tub În prima eprubetă apare o culoare albastru-violet, în a -a verde, în al -lea - albastru-violet și în al -lea - verde, transformându-se rapid în galben Întrebarea Care este scopul utilizării reacțiilor fenolilor cu clorura de fier(III) în analiza farmaceutică? Experienta Oxidarea fenolilor dihidrici Luați pătrate de hârtie de filtru ( x cm) Puneți picătură de soluții de catecol % ( ), resorcinol ( ) și hidrochinonă ( ) în centrul fiecărui pătrat Aplicați picătură de soluție de hidroxid de sodiu % în centrul fiecărei pate ( ) Acordați atenție culorii inițiale a petelor, precum și ratei de apariție a culorii care apare datorită oxidării fenolilor cu oxigenul atmosferic Întrebări I Schema reacţiilor de oxidare a hidrochinonei şi pirocatecolului Numiți produșii de oxidare Pe baza ratei de apariție a culorii, faceți o comparație a ratei de oxidare a іііdrokhpnone resorcinol n pnrokaiekhnna Este posibil să se facă distincția între pirocatecol, resorcinol și hidrochinonă după culoarea rezultată a produselor de oxidare? AMINE COMPUȘI DIAZO COMPUȘI AZO Experiența Solubilitatea anilinei și a sărurilor sale în apă Puneți picătură de anilină ( ) și picături de apă în primul tub Agitați energic Acordați atenție formării unei emulsii, deoarece anilina este slab solubilă în apă Turnați jumătate din conținut în al -lea tub Adăugați picături de soluție de acid clorhidric % ( ) în al -lea tub Observați dispariția emulsiei și formarea unei soluții adevărate Adăugați picătură de soluție de acid sulfuric % ( ) în primul tub Agitați conținutul Precipită un precipitat cristalin de hidrosulfat de aniliniu Întrebări Care sunt proprietățile anilinei prezentate în reacțiile cu acizii? Următoarea schemă a reacției interacțiunii anilinei cu acidul clorhidric Numele produsului primit Schema schematică a reacției de formare a i ndrosulfanium aniliniu Experiență Bromurarea anilinei Puneți fierbere de anilină ( ) și picături de apă într-o eprubetă Se agită energic tubul și se adaugă câteva picături de apă cu brom ( ) la emulsia rezultată până când apare un precipitat alb Întrebări I Scrieţi schema de reacţie pentru bromurarea anilinei Care este mecanismul acestei reacții? Numiți substanța care a precipitat De ce înlocuirea atomilor de hidrogen în inelul benzenic al moleculei de anilină are loc în trei poziții ( , și )? De ce are loc bromurarea anilinei fără catalizator, în timp ce bromurarea benzenului are loc numai în prezența clorurilor de aluminiu sau fier(II)? Care este scopul acestei reacții în analiza farmaceutică? Experiența Diazotizarea anilinei Puneți picătură de anilină ( ) și picături de soluție de acid clorhidric % ( ) într-o eprubetă Răciți bine soluția rezultată cu apă cu zăpadă sau gheață Se adaugă în eprubetă, agitând ocazional, - picături de soluție de nitrit de sodiu % ( ) și o bucată de gheață Aplicați picătură din soluția rezultată pe hârtie cu amidon iod ( ) Dacă hârtia cu amidon-iod nu devine albastră, adăugați încă - picături de soluție de azotat de sodiu % ( ) în soluție, agitați și testați din nou hârtia cu amidon-iod Apariția unei culori albastre stabile a hârtiei cu iod amidon indică finalizarea etapei de formare a clorurii de benzendiazoniu Salvați soluția rezultată pentru experimentul Întrebări Scrieți scheme de reacție în care intervine acidul clorhidric Ce reacție duce la formarea unui reactiv electrofil - cation nitrozil? Scrieți schema de reacție pentru diazotarea anilinei Ce reacții se numesc reacții de diazotare? Care este scopul testului cu hârtie nodarch în acest experiment? De ce apariția unei culori albastre înseamnă că s-a format clorură de benzendiazoniu? De ce este folosită răcirea în acest experiment? Experiența Obținerea l-hidroxiazobenzenului Puneți - picături de fenol lichid ( ) și - picături de soluție de hidroxid de sodiu % ( ) într-o eprubetă până când fenolul este complet dizolvat Se adaugă picătură din această soluție la soluția de clorură de benzendiazoniu obținută în Run Apare o culoare portocalie-roșu Întrebări I Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea clorurii de bszoldiazoniu cu fenoxidul de sodiu Explicați de ce această reacție se numește reacție de cuplare azoică În ce mediu are loc reacția de cuplare azoală cu fenolii? Cărui grup de coloranți aparține p-hidroxpazobenzenul? Selectați fragmentul conjugat din molecula sa Indicați grupele cromofor și auxocrome din structura p-hidroxiazobezolului rezultat • - ALDEHIDE ȘI CETONE Experiența Oxidarea formaldehidei cu hidroxid de argint diamina Se pune picătură de soluție de azotat de argint % ( ) într-o eprubetă bine spălată și se adaugă soluție de amoniac % ( ) prin picurare până când apare o ușoară tulburare (dacă tulbureala dispare la agitare, se adaugă încă o picătură de soluție de amoniac) Se adaugă picături de formol ( ) și se încălzește ușor tubul peste flacăra unui arzător până când soluția începe să devină maro În plus, reacția se desfășoară fără încălzire, iar argintul metalic precipită sub formă de precipitat negru sau se depune pe pereții eprubetei sub forma unui strat de argint strălucitor (reacția "oglindă de argint") Întrebări I Scrieţi schema de reacţie pentru oxidarea formaldehidei Ce reactiv este folosit ca agent oxidant în această reacție? Care este scopul reacției "oglindă de argint" în analiza farmaceutică? Experimentul Oxidarea formaldehidei cu hidroxid de cupru(II) Puneți picături de soluție de hidroxid de sodiu % ( ) și picături de apă într-o eprubetă Se adaugă picătură de soluție de sulfat de cupru (II) % ( ), care va precipita hidroxidul de cupru (II) Adăugați picături de formol ( ) și agitați conținutul tubului Ținând eprubeta într-un unghi peste flacăra arzătorului, încălziți ușor partea de sus a soluției până aproape de fierbere (nu fierbeți) În partea încălzită a eprubetei, începe să se separe un precipitat galben de hidroxid de cupru (I), care apoi devine roșu din cauza formării oxidului de cupru (I) roșu Dacă eprubeta a fost curată, atunci se poate forma chiar și o "oglindă de cupru" pe pereții ei - un strat de cupru metalic Întrebări Prezența carei grupe funcționale în molecula de formaldehidă determină proprietățile reducătoare ale formaldehidei? După ce semne se poate judeca reducerea hidroxidului de cupru(I)? Scrieți scheme de reacție Experiența Obținerea hexametilentetraminei Puneți picătură de soluție alcoolică % de fenolftaleină ( ) și picături de soluție de amoniac % ( ) într-o eprubetă Adăugați cadli de formol ( ) și agitați soluția După decolorarea soluției, se adaugă prin picurare soluție de amoniac ° ( ) până când se obține o culoare purpurie stabilă Se pun picături din soluția rezultată pe o lamă de sticlă și se evaporă cu grijă peste flacăra unui arzător După ce apa se evaporă, pe sticlă rămân cristale de hexametilentetramină Păstrați soluția rămasă în eprubetă pentru experimentul Întrebări I Scrieti schema de reactie pentru prepararea hexamsti lei si hei-ramine i Un exces de ce substanță a fost nevoie în această reacție? Cum a fost controlat excesul? Cine a fost primul care a obținut hexametilentetramină? Experiența Hidroliza hexametilentetraminei La soluția obținută în experimentul , se adaugă picătură de soluție de acid sulfuric % ( ) și se încălzește soluția la fierbere Observați mirosul de formaldehidă Se răcește ușor tubul și se adaugă - picături de soluție de hidroxid de sodiu % ( ) și se încălzește din nou până la fierbere Se simte un miros de amoniac Întrebări În ce reacție intră hexametilentetramina într-un mediu acid apos? Scrieți o schemă de reacție După ce semn se poate judeca cursul ei? Care este scopul adăugării soluției de hidroxid de sodiu? De ce nu simțea miros de amoniac înainte de adăugarea hidroxidului de sodiu? ACIZI CARBOXICI ȘI DERIVAȚII LOR FUNCȚIONALI Experiență Proprietăți acide ale acidului acetic și benzoic Puneți picătură de acid acetic ( ) în primul tub, câteva cristale de acid benzoic ( ) în al doilea tub Adăugați - picături de apă în fiecare eprubetă Pentru a accelera dizolvarea acidului benzoic, încălziți ușor cel de-al doilea tub Puneți o picătură din soluțiile acide rezultate pe hârtie de turnesol albastră ( ) Hârtia indicatoare devine roșie Întrebări I Scrieţi schema reacţiilor de disociere a acizilor acetic şi benzoic Determinați după valoarea pK , (vezi Tabelul ), care dintre acești acizi este mai puternic '' De ce se schimbă culoarea hârtiei de turnesol albastru ' Experiență Reacție calitativă la acidul acetic și sărurile acestuia Puneți picături de acid acetic ( ) și picături de apă într-o eprubetă Se adaugă - picături de soluție de hidroxid de sodiu % ( ) la soluția rezultată până când acidul acetic este complet neutralizat, folosind hârtie de turnesol roșie ( ) ca martor Apoi adăugați - picături de soluție de clorură de fier(II) % ( ) Apare o culoare galben-roșie din cauza formării acetatului de fier(III) Fe(CH COO)g Se încălzește soluția la fierbere Se va separa un precipitat roșu-brun de hidroxid de diacetat de fier(III) FeOH(CHJCOO)î, insolubil în apă Soluția de deasupra precipitatului devine incoloră Întrebări I Scrieţi schema de reacţie pentru neutralizarea acidului acetic cu hidroxid de sodiu * Scrieți schema de reacție pentru formarea acetatului de fier(II) Scrieți schema de reacție pentru hidroliza acetatului de fier (III) la hidroxid de diacetat de fier (III) Experiența Reacția calitativă la acidul benzoic și sărurile sale Se adaugă spatulă de acid benzoic ( ) într-o eprubetă, se adaugă - picături de soluție de hidroxid de sodiu % ( ) Agitați flaconul Apoi adăugați - picături de soluție de clorură de fier(III) % ( ) Un precipitat galben-roz de benzoat bazic este format de glande) Întrebări I Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea acidului benzoic cu hidroxidul de sodiu Două tuburi conțin acetat de sodiu și benzoat de sodiu Cum să le distingem? Experiența Oxidarea acidului formic cu diamină-hidroxid de argint Se introduce picătură de soluție de azotat de argint % ( ) într-o eprubetă și se adaugă soluție de amoniac % ( ) picătură cu picătură până când precipitatul brun format de hidroxid de argint este complet dizolvat Se adaugă - picături dintr-o soluție de acid formic % ( ) la soluția incoloră rezultată și se încălzește ușor Pe pereții eprubetei se formează un precipitat negru de argint și un strat strălucitor, ca o oglindă Întrebări Scrieți o schemă pentru oxidarea acidului formic Ce fragment structural al moleculei determină proprietățile reducătoare ale acidului formic? Ce reactiv a fost folosit în acest experiment ca agent oxidant? După ce semne se poate judeca procesul restaurării lui? Această reacție poate fi considerată specifică pentru acidul formic? Ce clasă de compuși organici se caracterizează prin reacția "oglindă de argint"? Experiența Descoperirea acidului oxalic sub formă de sare de calciu Se pune spatulă de acid oxalic ( ) într-o eprubetă și se adaugă - picături de apă până se dizolvă complet Luați picătură de soluție cu o pipetă și puneți-o pe o lamă de sticlă Adăugați picătură de soluție de clorură de calciu % ( ) Un precipitat cristalin cade Cristalele de oxalat de calciu au o formă octaedrică caracteristică, care este clar vizibilă la microscop (Fig ) La soluția rămasă în eprubetă, se adaugă prin picurare o soluție de clorură de calciu /v până când apare un precipitat de oxalat de calciu Împărțiți precipitatul în eprubete Adăugați - picături de soluție de acid clorhidric % ( ) în primul tub, - picături de acid acetic ( ) în al -lea tub În prima eprubetă, precipitatul se dizolvă; în al -lea - nu se dizolvă Orez Cristale de oxalat de calciu Întrebări Scrieți reacția de formare a oxalatului de calciu De ce se dizolvă oxalatul de calciu în acid clorhidric dar nu și în acid acetic! Experiență Oxidarea acidului oxalic În prima eprubetă echipată cu tub de aerisire, puneți spatulă de acid oxalic ( ), picături Soluție de acid sulfuric % ( ) și - picături de soluție de permanganat de potasiu % ( ) Se prepară a -a eprubetă cu - picături de hidroxid de bariu (apă barită) Ba(OH) ( ) Scufundați capătul tubului de evacuare a gazului în apă barită și încălziți ușor prima eprubetă În prima eprubetă, soluția se decolorează, în a -a eprubetă se formează un precipitat alb Întrebări Scrieți o schemă pentru oxidarea acidului oxalic Ce reactiv a fost folosit în experiment ca agent oxidant? În ce mediu are loc reacția? Ce produs okgk/leii se gaseste in a -a eprubeta? Scrieți o schemă de reacție care să demonstreze prezența unui produs de oxidare Experiența Decarboxilarea acidului oxalic Se pun - spatule de acid oxalic ( ) într-o eprubetă uscată echipată cu un tub de evacuare a gazului Adăugați - picături de apă barită ( ) în al -lea tub Scufundați capătul tubului de evacuare a gazului în apă barită și încălziți primul tub până când apare un precipitat alb în al doilea tub Apoi scoateți a doua eprubetă și aduceți capătul tubului de evacuare a gazului la flacăra arzătorului Gazul care scapă arde cu o flacără albastră Întrebări, I Scrieți schema de reacție pentru decarboxilarea acidului oxalic De ce este acidul oxalic capabil de o reacție de decarboxilare? Ce produs de descompunere al acidului oxalic este detectat prin precipitare în a -a eprubetă? Scrieți schema de reacție pentru formarea acestui precipitat Ce produs de descompunere gazoasă a acidului oxalic este combustibil? Experiența Formarea acetatului de etil Puneți picături de etanol ( ) și picături de acid acetic ( ) într-o eprubetă Se adaugă picături de acid sulfuric concentrat ( ) și se încălzește ușor amestecul până la fierbere După câteva secunde, apare mirosul plăcut caracteristic de acetat de etil Întrebări Scrieți o schemă de reacție pentru producerea acetatului de etil Prin ce mecanism se procedează? Ce rol joacă acidul sulfuric în această reacție? Experiența Obținerea nitratului de uree Puneți lingură de uree ( ) și picătură de apă într-o eprubetă După ce ureea s-a dizolvat, se adaugă picături de acid azotic concentrat ( ) După câteva secunde, precipită cristale de azotat de uree Întrebări Scrieți schema de reacție pentru formarea azotatului de uree Selectați centrii de bază din molecula de uree și determinați care dintre ei va interacționa cu acidul Experiența Hidroliza ureei Puneți spatulă de uree ( ) în eprubetă Ținând tubul strict vertical, adăugați - picături de apă barită ( ) pentru ca picăturile să cadă doar pe fundul tubului Fixați o bandă de hârtie de turnesol roșie ( ) în deschiderea tubului cu un dop liber Se încălzește ușor eprubeta până când hârtia de turnesol devine albastră și apare un precipitat alb în eprubetă Întrebări Scrieți schema de reacție a hidrolizei ureei Ce produs al hidrolizei ureei se determină folosind hârtie de turnesol? Ce produs al hidrolizei ureei se determină folosind apă barită? Scrieți o schemă de reacție Experiența Reacția biuretului Puneți spatulă de uree ( ) în primul tub uscat Se încălzește ușor eprubeta într-o flacără a arzătorului: ureea se topește și după câteva secunde încep să se formeze bule de gaz Aduceți hârtie de turnesol roșie ( ) umezită cu apă în deschiderea eprubetei Hârtia indicatoare devine albastră Se încălzește eprubeta până când topitura se solidifică Adăugați - picături de apă în topitura răcită și fierbeți timp de - minute Se lasă suspensia să se stabilească și se pipetează câteva picături de supernatant în a -a eprubetă, se adaugă picături de soluție de hidroxid de sodiu % ( ) și picătură de soluție de sulfat de cupru (II) % ( ) Apare o culoare roz-violet Întrebări I Scrieți o diagramă a reacției care are loc cu ureea când este puternic încălzită Ce substanță se eliberează când ureea este încălzită sub formă de bule de gaz și este determinată cu hârtie de turnesol? Ce substanță se dizolvă în supernatant? Scrieți schema reacției care are loc în a -a eprubetă și provoacă apariția culorii Ce fragment structural este responsabil de reacția biuretului? HIDROXIACIDE Experimentul Obținerea tartratului și hidrotartratului de potasiu Puneți picături de soluție de acid tartric % ( ) și picături de soluție de hidroxid de potasiu % ( ) într-o eprubetă și agitați Treptat, începe să iasă în evidență un precipitat alb cristalin de sare acidă de potasiu a acidului tartric (hidrotartrat de potasiu), ușor solubilă în apă Dacă precipitatul nu cade, răciți eprubeta sub jet de apă și frecați peretele interior al eprubetei cu o tijă de sticlă Adăugați încă - picături de soluție de hidroxid de potasiu % Precipitatul cristalin se dizolvă treptat, pe măsură ce se formează o sare medie de potasiu a acidului tartric (tartrat de potasiu), care este foarte solubilă în apă Păstrați soluția de tartrat de potasiu pentru experimentul Întrebări I Scrieţi schemele de reacţie pentru formarea hidrotartratului de potasiu şi a tartratului de potasiu / Prezența a ce grupări funcționale în acidul tartric este dovedită prin aceste reacții? Experiența Dovada prezenței grupărilor hidroxil în acidul tartric Puneți picături de soluție de sulfat de cupru (II) % ( ) și soluție de hidroxid de sodiu % ( ) într-o eprubetă Precipită un precipitat albastru de hidroxid de cupru (II) La precipitare se adaugă soluția de tartrat de potasiu obținută în experimentul Precipitatul de hidroxid de cupru (II) se dizolvă pentru a forma o soluție albastru strălucitor Întrebări I Prezența ce fragment structural în aminoacid dovedește această reacție? Cum se numește soluția albastră formată în urma reacțiilor? În ce scop este folosit? Experiență Descompunerea acidului citric Puneți - linguri de acid citric ( ) și picături de acid sulfuric concentrat ( ) într-o eprubetă uscată de l-a, echipată cu un tub de evacuare a gazului Încălziți cu atenție eprubeta pe o flacără slabă a arzătorului, masa începe să facă spumă Aduceți capătul tubului de aerisire la flacăra arzătorului: gazul care iese arde cu o flacără albastră Fără a opri încălzirea, coborâți mai întâi capătul tubului de aerisire în a doua eprubetă cu picături de soluție de hidroxid de bariu ( ) După ce soluția devine tulbure, se transferă tubul de aerisire în al -lea tub care conține picături dintr-o soluție de iod în iodură de potasiu ( ), decolorată în prealabil prin adăugarea de câteva picături de soluție de hidroxid de sodiu % ( ) În a treia eprubetă, cade un precipitat galben pal Întrebări Scrieți o schemă de descompunere a acidului citric care apare atunci când este încălzit în prezența acidului sulfuric Ce produs de descompunere gazos este combustibil? Ce produs de descompunere se găsește în a -a eprubetă? Scrieți o schemă de reacție care să confirme prezența acesteia Ce produs de descompunere se găsește în a -a eprubetă? Scrieți o schemă de reacție care implică această substanță Ce substanță se formează sub formă de precipitat galben pal în a -a eprubetă? Experiența Obținerea și solubilitatea citratului de calciu Se pun câteva cristale de acid citric ( ) într-o eprubetă și se dizolvă în câteva picături de apă distilată Se neutralizează soluția conform indicatorului de turnesol ( ) cu soluție de amoniac % ( ) și se adaugă - picături de soluție de clorură de calciu % ( ) Se fierbe soluția timp de - minute, se va forma un precipitat Întrebări În ce formă se află acidul citric în momentul reacției neutre a mediului conform indicatorului de turnesol? Scrieți schema reacției corespunzătoare Scrieți schema de reacție pentru formarea citratului de calciu Diferența de solubilitate a căror săruri de acid citric este evidențiată de acest experiment? Care este aplicația practică a reacției de formare a citratului de calciu? Experiență Solubilitatea acidului salicilic Puneți spatulă de acid salicilic ( ) în trei tuburi Adăugați picături de apă în tubul , picături de etanol ( ) în tubul , - picături de soluție de hidroxid de sodiu % ( ) în tubul până când acidul salicilic este complet dizolvat Adăugați - picături de soluție de acid clorhidric % ( ) în al treilea tub Un precipitat cristalin cade Întrebări Faceți o concluzie despre solubilitatea acidului salicilic în apă, etanol și alcalii apos Ce explică solubilitatea acidului salicilic în soluții apoase de alcalii? Scrieți schema reacției corespunzătoare Ce explică precipitarea unui precipitat cristalin alb în a -a eprubetă după adăugarea acidului clorhidric? Scrieți o schemă de reacție care vă confirmă concluzia Experiența Solubilitatea salicilatului de fenil Se pune spatulă de salicilat de fenil ( ) în trei eprubete Adăugați picături de apă în tubul , picături de etanol ( ) în tubul , - picături de soluție de hidroxid de sodiu % ( ) în tubul până când salicilatul de fenil este complet dizolvat Întrebări I Trageți o concluzie despre solubilitatea salicilatului de fenil în apă, etanol și alcalii apos Ce explică solubilitatea salicilatului de fenil în alcalii? Scrieți o schemă de reacție pentru a vă susține concluzia Experimentul Reacții de culoare ale acidului salicilic și esterilor săi cu clorura de fier(II) Se pun câteva cristale de salicilat de fenil ( ), acid salicilic ( ) și acid acetilsalicilic ( ) în trei eprubete Se adaugă picături de etanol ( ) în primul tub, - picături de apă în al -lea și al -lea tub, apoi se adaugă picătură de soluție % de clorură ferică (IP) ( ) Culoarea violetă apare în tubul și Întrebări Ce fragment structural provoacă apariția unei culori violet? De ce nu a apărut culoarea violetă în a -a eprubetă? Experiența Decarboxilarea acidului salicilic Puneți câteva cristale de acid salicilic ( ) într-un tub uscat și încălziți ușor fundul tubului Acidul salicilic începe să se sublimeze și se așează ca o acoperire albă în partea superioară rece a tubului Dacă încălzirea se efectuează energic, încălzirea eprubetei pe toată lungimea sa, atunci are loc decarboxilarea acidului salicilic cu formarea de fenol, care este detectat de un miros caracteristic Întrebare Scrieți schema de reacție pentru decarboxilarea acidului salicilic Experiența Hidroliza acidului acetilsalicilic Puneți câteva cristale de acid acetilsalicilic ( ) și - picături de apă într-o eprubetă Se adaugă - picături de soluție de clorură de fier(III) % ( ) Se încălzește amestecul la fierbere Apare o culoare violet Întrebări Scrieți schema de reacție pentru hidroliza acidului acetilsalicilic Ce cauzează apariția unei culori violet după adăugarea de clorură de fier(II)? Experiența Hidroliza salicilatului de fenil Se introduce spatulă de salicilat de fenil ( ) și - picături de soluție de hidroxid de sodiu % ( ) într-o eprubetă Se fierbe amestecul timp de minute, se răcește și se adaugă - picături de soluție de acid clorhidric % ( ) Un precipitat cade și se simte mirosul de fenol Întrebări Scrieți schema de reacție pentru hidroliza alcalină a salicilatului de fenil Ce substanță precipită când se adaugă acid clorhidric în amestecul de reacție? Scrieți o schemă de reacție COMPUȘI HETEROCICLICI CU CINCI MEMBRI Experimentul Reacția de culoare pentru antipirină cu clorură de fier(II) Puneți câteva cristale de antipirină ( ) într-o eprubetă, adăugați picături de apă și picătură de soluție de clorură de fier (III) % ( ) Apare o culoare roșie intensă și persistentă Întrebări I Ce explică apariția culorii roșii a soluției? Ce proces chimic stă la baza acestei reacții? Poate fi considerată această reacție calitativă pentru detectarea antipirinei? Experiența Nitrozarea antipirinei Se pun câteva cristale de antipirină ( ) într-o eprubetă, se adaugă picături de apă, picătură de soluție de acid sulfuric % ( ) și picătură de soluție de nitrit de sodiu % ( ) Apare culoarea verde smarald, disparând treptat Întrebări Scrieți o schemă de reacție pentru interacțiunea antipirinei cu acidul azot Care este mecanismul acestei reacții? Ce explică aspectul culorii soluției? Această reacție poate fi considerată calitativă pentru detectarea antipirinei? Nitrozarea antipirinei este o etapă intermediară în procesul de obținere a cărui medicament? Experimentul Reacția de culoare pentru amidopirină cu clorură de fier(III) Se pun câteva cristale de amidopirină ( ) într-o eprubetă, se adaugă picături de apă și picătură de soluție de clorură de fier (III) ( ) Apare o culoare albastru-violet, care dispare rapid Adăugați încă picături de soluție de clorură ferică % ( ) Culoarea reapare, dar se estompează treptat Întrebări Ce explică aspectul culorii soluției? Amidopirina poate fi considerată rezistentă la oxidare? Este posibil să se distingă amidopirina de anhipirip prin reacția cu clorura de fier(II)? Experiența Reacție calitativă la amidopirină cu nitrat de argint Pregătiți eprubete Introduceți picătură de soluție de azotat de argint % ( ) într-un flacon cu ieșire, adăugați câteva picături de soluție de amoniac % ( ) până când precipitatul de hidroxid de argint format se dizolvă Pune câteva cristale de amidopirină ( ) în a -a eprubetă, se adaugă picături de apă și - picături din reactivul obținut în a -a eprubetă Inițial apare o culoare albastru-violet, apoi precipită un precipitat închis de argint redus Întrebări I Care dintre reactivii din această reacție acționează ca agent de oxidare și care acționează ca agent reducător? Enumerați reactivii care pot fi utilizați pentru oxidarea amidopirinei COMPUȘI HETEROCICLICI CU SASE MEMBRI Experienta Testul Murexide Puneți - picături dintr-o soluție de cofeină-benzoat de sodiu % ( ) într-o cană de porțelan și evaporați până la uscare La reziduu se adaugă picături de soluție de acid clorhidric % ( ) și picături de peroxid de hidrogen concentrat ( ) și se evaporă din nou la sec După răcire, se adaugă - picături de soluție de amoniac % ( ) la reziduu Apare o culoare violet-roșu / Întrebări Care este procesul chimic din spatele acestei probe? Ce se întâmplă cu ciclul purinelor? Ce substanță se numește murexid? Prezența ce fragment structural într-o moleculă determină un test murexid pozitiv? Care este scopul testului murexid? Ce medicamente pot da un test murexid pozitiv? Experiență Reacție calitativă la teofilină cu clorură de cobalt(II) Se pun câteva cristale de teofilină ( ) într-o eprubetă, se adaugă picături de soluție de hidroxid de sodiu % ( ) și se agită energic timp de - minute Se adaugă picături de soluție de clorură de cobalt(II) % ( ) Cade un precipitat gri-albastru Întrebări Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea teofilinei cu hidroxidul de sodiu Indicați centrul acidului din molecula de teofilină și justificați alegerea Ce substanță precipită? Care este scopul acestei reacții? Experiența Reacție calitativă pentru teobromină cu clorură de cobalt(II) Puneți câteva cristale de teobromină ( ) și picături de soluție de hidroxid de sodiu % ( ) într-o eprubetă Agitați energic timp de - minute Se adaugă picături de soluție de clorură de cobalt(II) % ( ) Un precipitat roz cade Întrebări Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea teobrominei cu hidroxidul de sodiu Justificați alegerea situsului acid din molecula de teobromină Ce substanță precipită? Care este scopul acestei reacții? Comparați structura sărurilor de cobalt ale teofilinei și teobrominei Care este diferența lor fundamentală? Experimentul Precipitarea cofeinei cu o soluție de tanin Puneți câteva cristale de cofeină ( ) și - picături de apă într-o eprubetă Adăugați picături de soluție de tanin % ( ) Cade un precipitat alb Întrebări Scrieți structura cofeinei și justificați prezența centrului principal în ea Care este procesul chimic din spatele acestei probe? Care reactant acționează ca un acid? Care este scopul acestei reacții? CARBOHIDRATII Experiența Proprietăți reducătoare ale glucozei (reacție "oglindă de argint") Puneți picătură de soluție de azotat de argint % ( ) într-o eprubetă bine spălată, adăugați câteva picături de soluție de amoniac % ( ) până când hidroxidul de argint rezultat se dizolvă Se adaugă picătură de soluție de glucoză , % ( ) și se încălzește ușor eprubeta peste flacăra unui arzător până când soluția începe să devină maro Reacția continuă fără încălzire, iar argintul metalic precipită fie sub formă de precipitat negru, fie se depune pe pereții eprubetei sub formă de acoperire cu oglindă Întrebări Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea glucozei cu hidroxidul de argint diamina Ce proprietăți prezintă glucoza în această reacție și datorită cărei grupe funcționale? Ce clase de compuși organici sunt caracterizate de această reacție? Experimentul Proprietăţi reducătoare ale glucozei (reacţie cu reactivul Fehling) Introduceți picături de soluție de acid tartric % ( ) în primul tub și adăugați soluție de hidroxid de potasiu % ( ) picătură cu picătură până când precipitatul format se dizolvă Se adaugă - picături de soluție de hidroxid de sodiu % ( ) și picătură de soluție de sulfat de cupru (II) % ( ) la soluția rezultată de tartrat de potasiu Agitați flaconul Se formează o soluție albastră strălucitoare (reactivul Fehling) Transferați picături din reactivul rezultat în al -lea tub și adăugați picătură de soluție de glucoză , % ( ) Ținând eprubeta într-un unghi, încălziți ușor numai partea superioară a soluției până aproape că fierbe Culoarea părții superioare a soluției se schimbă de la albastru la portocaliu atunci când este încălzită Întrebări Scrieți schema de reacție pentru oxidarea glucozei cu hidroxid de cupru(II) Numiți componentele reactivului Fehling Care este scopul obținerii hidroxidului de cupru(II) în prima eprubetă în prezența tartratului de potasiu? Poate fi oxidată glucoza cu reactivul Fehling fără încălzire? Pentru ce clase de compuși organici este tipică această reacție? Experiența Dovada prezenței grupărilor hidroxil în glucoză Puneți picături de soluție de hidroxid de sodiu % ( ) într-o eprubetă, adăugați picătură de soluție de sulfat de cupru (II) % ( ) și picătură de soluție de glucoză , % ( ) Precipitatul format inițial se dizolvă rapid și se formează o soluție albastră Întrebări Scrieți o schemă de reacție corespunzătoare formării inițiale a unui precipitat De ce se dizolvă precipitatul format? Ce fragment structural din molecula de glucoză determină participarea acesteia la dizolvarea precipitatului? Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea hidroxidului medp(II) cu un fragment de diol folosind etilenglicol ca exemplu AMINOACIZI PROTEINE Experiența Proprietăți amfotere ale glicinei Puneți picături de soluție de glicină % ( ) într-o eprubetă și adăugați picătură de roșu de metil ( ) Soluția este galbenă (neutră) Adăugați picături de formol în eprubetă Observați aspectul unei culori roșii (mediu acid) Întrebări De ce indică indicatorul prezența unui mediu neutru într-o soluție de glicină? Scrieți schema de reacție pentru interacțiunea glicinei cu formaldehida Ce a cauzat schimbarea culorii indicatorului? Care este aplicarea reacției aminoacizilor cu formaldehida (reacție "titrare formală")? Experiența Coagularea proteinelor în timpul fierberii Puneți picături de soluție de albuș de ou ( ) într-o eprubetă și încălziți până la fierbere Răciți conținutul tubului și încercați să-l dizolvați în apă Întrebări Ce schimbări se întâmplă! în structura proteinelor când este încălzit? Se schimbă structura primară? Cum se numește procesul de pliere a proteinelor? De ce proteina coagulată nu se dizolvă în apă? Experimentul Precipitarea proteinelor de către sărurile metalelor grele Luați eprubete și puneți picături de soluție de albuș de ou ( ) în fiecare dintre ele Adăugați picătură de soluție de sulfat de cupru (II) % ( ) în primul tub, picătură de soluție de acetat de plumb (II) % ( ) în a doua eprubetă În ambele tuburi s-a format un precipitat Întrebări Prezența a ce grupe funcționale determină interacțiunea proteinelor cu sărurile metalelor grele? Prezentaţi schematic reacţiile care stau la baza procesului de precipitare a proteinelor cu sărurile metalelor grele Experiența Reacția xantoproteinelor Se pun picături de soluție de albuș de ou ( ) și picături de acid azotic concentrat ( ) într-o eprubetă Se încălzește ușor amestecul până când apare un precipitat galben și se răcește Se adaugă soluție concentrată de amoniac ( ) picătură cu picătură până când apare o culoare portocalie Întrebări Ce aminoacizi pot fi detectați folosind această reacție? Folosind exemplul aminoacidului corespunzător, scrieți reacția interacțiunii acestuia cu acidul azotic Ce explică schimbarea culorii galbene în portocaliu după adăugarea soluției de amoniac? Această reacție poate fi considerată calitativă pentru proteine? Experiența Reacția biuretului Puneți picături de soluție de albuș de ou ( ) și picături de soluție de hidroxid de sodiu % ( ) într-o eprubetă Se adaugă - picături de soluție de sulfat de cupru (II) % ( ) Apare o culoare roșu-violet Întrebări Scrieți o schemă pentru reacția biuretului cu hidroxidul de cupru-di(II) Prezența a ce fragment structural într-o moleculă este necesară pentru o reacție pozitivă a biuretului? Această reacție poate fi considerată calitativă pentru proteine? Capitolul TEHNICA LUCRĂRII DE LABORATOR IN SINTEZA ORGANICA Principalele metode experimentale din chimia organică sunt sinteza substanțelor organice, adică prepararea lor din alți compuși organici și anorganici și analiza compușilor organici, în care, alături de metodele chimice, sunt utilizate și metodele fizice Sinteza și analiza compușilor organici sunt efectuate folosind o varietate de tehnici și echipamente adecvate PRODUSE SI ECHIPAMENTE DE LABORATOR Principalele ustensile pentru efectuarea reacțiilor chimice în laborator sunt baloanele, care sunt fabricate din diferite soiuri eu Pic Baloane de laborator I - cu fundul rotund cu un gât; - cu fund rotund cu două gât: - cu fund rotund, trei gât: - fund plat: - conic; - balon Wurtz sticlă În funcție de condițiile experimentului, se folosesc baloane de diferite forme și dimensiuni (Fig ) Baloanele cu fund rotund sunt utilizate în cazurile în care reacțiile se desfășoară la căldură mare Baloanele cu fund plat și conice sunt utilizate pentru cristalizare, prepararea soluțiilor, ca receptori și în alte scopuri Pentru titrare se folosesc baloanele conice Baloanele Wurtz sunt folosite pentru a distila lichide la presiunea atmosferică Pentru reacțiile chimice cu compuși nevolatili și neinflamabili se folosesc pahare din sticlă și porțelan Reacțiile calitative sunt efectuate în eprubete, Orez ustensile de măsurat - cilindru, - pahar, - pipeta gradata care sunt adesea folosite şi pentru sinteza substanţelor în cantităţi semimicro În practica de laborator se folosesc mai multe tipuri de pâlnii de sticlă (Fig ) Pâlniile conice sunt folosite pentru turnarea lichidelor în vase cu gât îngust și pentru utilizarea bulelor Orez Frigidere - aer, - frigider Liebig, - bile, - cu serpentină de răcire filtre principale - pentru obtinerea solutiilor filtrate Pâlniile de separare permit separarea a doua lichide nemiscibile Înainte de a începe lucrul, robinetul pâlniei este lubrifiat cu vaselină sau o vaselină specială pentru vid și verificat dacă există scurgeri, turnând apă în pâlnie Se poate lucra numai cu o pâlnie care are un robinet bine măcinat Pentru adăugarea lentă de substanțe lichide sau soluții la amestecul de reacție se folosesc pâlnii de picurare Ele sunt dispuse în principiu în același mod ca pâlniile de separare, dar de obicei au o volum mai mic Ustensilele volumetrice (Figura ) includ cilindri, pahare și pipete Cilindri și pahare pentru măsurarea lichidelor vin în diferite capacități - de la ml la litri Pentru a măsura cu precizie cantități mici de lichide, se folosesc pipete gradate Pentru a măsura temperatura în cursul unui experiment chimic, termometrele de sticlă (mercur și alcool) sunt de obicei utilizate cu diferite game de temperaturi determinate Condensarea vaporilor de lichide în fierbere se realizează folosind frigidere de diferite tipuri (Figura ) În funcție de metoda de răcire, frigiderele sunt împărțite în apă și aer Frigiderele cu apă sunt utilizate în cazurile în care punctul de fierbere al lichidului este mai mic - ° C Pentru lichide cu punct de fierbere mai mare se folosesc frigidere cu aer În cazurile în care condensul trebuie separat de un lichid care fierbe, utilizați Orez Tăieturi conice I - miezul - cuplaj Orez Balon de distilare - balon cu fund rotund, - Duza Wurtz frigidere directe (descrescătoare) Când este necesară întoarcerea condensului într-un balon încălzit, se folosesc condensatoare cu reflux Răcitorul de aer și răcitorul Liebig pot fi utilizate în ambele moduri Răcitorul cu bile și răcitorul cu serpentină de răcire servesc ca răcitor invers Indiferent de modul de funcționare al frigiderului, apa trebuie să curgă în ieșirea inferioară a frigiderului În cazurile în care este necesar să se evite contactul substanțelor cu umiditatea atmosferică, dispozitivele sunt furnizate cu tuburi de clorură de calciu (Fig ) umplute cu granule sau bucăți mici de desicant, care este cel mai adesea folosit ca clorură de calciu anhidră Părți separate ale dispozitivelor sunt conectate folosind dopuri de cauciuc cu găuri și furtunuri Pentru a introduce o sticlă aspră în orificiul dopului sau trageți un furtun de cauciuc peste tub, tubul, al cărui capăt este preliminar lubrifiat cu glicerină, trebuie luat în mâna stângă, în mâna dreaptă, luați dopul sau furtunul și înșurubați-l pe tub Pentru a evita deteriorarea dispozitivului, tubul trebuie ținut astfel încât degetele să fie la o distanță mică ( - cm) de tăierea tubului Opritoarele nu pot fi folosite elasticitate pierdută, furtunuri cu crăpături dopurile din cauciuc nu sunt rezistente la acizi concentrați, halogeni și mulți solvenți organici Prin urmare, părțile individuale ale dispozitivelor sunt adesea conectate folosind secțiuni conice standard (secțiuni normale sau NSh), cu care sunt echipate aceste părți Cele mai frecvent utilizate secțiuni subțiri cu un diametru superior de , ; și mm (НШ , ; НШ și НШ ) Conexiunea se realizează prin introducerea unei secțiuni interioare - un miez - într-o secțiune externă - un cuplaj (Fig ) De exemplu, un design care înlocuiește un balon Wurtz poate fi asamblat dintr-un balon cu fund rotund, cu un singur gât și o garnitură Wurtz (Figura ) Înainte de lucru, secțiunile subțiri pentru etanșarea îmbinării sunt lubrifiate cu vaselină sau vaselină Dispozitivele sunt montate pe standuri de laborator (Fig ) Trepiedul este format dintr-o placă metalică ( ) de care este atașată o bară verticală ( ) Părți separate ale dispozitivului sunt montate pe un trepied Orez Trepied de laborator Explicație în text wakh cu ajutorul urechilor ( ) și inelelor ( ), care, la rândul lor, sunt fixate pe tija trepiedului prin intermediul unor cuplaje ( ) Părțile aparatului, cum ar fi gâturile baloanelor, frigiderele, nu trebuie prinse foarte strâns în picioare, deoarece atunci când este încălzită, sticla se dilată și se poate crăpa Pentru a nu deteriora părțile din sticlă ale dispozitivului, fălcile picioarelor sunt echipate cu tampoane care absorb șocuri din piele sau cauciuc Ca surse de încălzire în practica de laborator se folosesc arzătoare cu gaz, sobe electrice cu spirală închisă sau încălzitoare speciale de manta (Fig ) Arzătorul Bunsen este echipat cu un amortizor (a) care reglează alimentarea cu aer, iar alimentarea cu gaz către arzător este controlată de un robinet de conductă de gaz Arzătorul Teklu are un disc (b) care reglează alimentarea cu aer și o supapă (c) pentru reglarea alimentării cu gaz Prin reducerea sau creșterea alimentării cu aer, puteți obține o flacără "rece" (afumată) sau "fierbinte" (luminoasă) De obicei, baloanele sau alte obiecte din sticlă nu sunt încălzite direct în flacăra unui arzător Pentru încălzirea acestora se folosesc diverse băi sau plase de azbest Băile sunt oale joase din metal umplute cu căldură adecvată Orez Aparate de incalzire - Arzator Bunsen; - Arzator Teclu, - incalzitor manta Alte explicatii in text purtător Băile de apă sunt folosite când sunt încălzite la °C Pentru a obține temperaturi mai ridicate, se folosește nisip, ulei, glicerină și alte băi Băile care utilizează fluide siliconice ca fluide de transfer de căldură sunt foarte convenabile (vezi ) TEHNICI DE EXTRACȚIE DE BAZĂ SI PURIFICAREA COMPUSILOR ORGANICI DISTILARE SIMPLA LA PRESIUNE ATMOSFERICA Distilarea este un proces în care o substanță este încălzită într-un aparat adecvat până la fierbere, vaporii rezultați sunt îndepărtați, condensați și colectați într-un recipient Distilarea este utilizată pentru a separa substanțele volatile lichide și lipsite de impurități nevolatile, determinând în același timp punctul de fierbere al lichidului Distilarea simplă este utilizată atunci când punctele de fierbere ale substanțelor care alcătuiesc amestecul de separat diferă semnificativ între ele (cel puțin ° C) Aparatul de distilare simplă (Fig IO) constă dintr-un balon de distilare, de obicei un balon Wurtz (O, echipat cu un termometru ( ), un condensator descendent ( ), un alonge ( ) și un recipient ( ) Balonul este umplut cu lichid distilat nu mai mult de de volume Pentru a evita supraîncălzirea și șocurile de lichid în timpul fierberii, "boilere" ( ) sunt introduse în balon înainte de încălzire, adică - bucăți de material poros de dimensiunea a unui cap de chibrit (piatră ponce, porțelan nesmărțuit, faianță) Becul termometrului trebuie să fie la mm sub orificiul de evacuare al balonului de distilare Balonul se încălzește într-o baie ( ) umplută cu un mediu de transfer termic adecvat Pic Dispozitiv de conversie simplă la presiunea atmosferică Explicație în text Vaporii lichidului în fierbere intră în pădure din frigider ( ), se condensează și intră în recipient prin alonge Distilarea se efectuează într-o astfel de viteză încât - picături de lichid cad în recipient pe secundă și o fracțiune se ia fierbere într-un interval îngust de temperatură ( - ° C) CU) Distilarea nu trebuie efectuată uscată Distilarea este finalizată atunci când punctul de fierbere devine cu - °C mai mare decât cel la care a fost distilat cea mai mare parte a substanței distilate După terminarea distilării, se măsoară volumul sau masa fracției principale și se calculează randamentul substanței (în procente) din cantitatea de lichid luată pentru distilare DISTILARE CU ABUR Distilarea cu abur este utilizată pentru a purifica substanțe volatile cu punct de fierbere ridicat sau pentru a le distila din amestecul de reacție Metoda este de obicei folosită în cazurile în care substanța este insolubilă sau puțin solubilă în apă Esența distilării cu abur este că o substanță se evaporă atunci când un jet de vapori de apă este trecut prin ea Materia evaporată este apoi condensată împreună cu vaporii și colectată într-un recipient Dispozitivul de distilare cu vapori de apă (Fig ) este format dintr-un vas metalic - un generator de abur ( ), echipat cu un pre- un tub de protecție ( ) și o conductă de ramificație ( ) pentru îndepărtarea aburului, un balon de distilare cu fund rotund cu gât lung ( ), un tub de alimentare cu abur ( ) și o conductă de evacuare a aburului ( ), un tub lung (la minim cm) frigider ( ), de-a lungul ( ) și receptor ( ) Generatorul de abur este umplut la / din volum cu apă, care este încălzită până la fierbere Aburul prin tubul ( ) intră în balonul ( ), care conține substanța distilată și un volum egal de apă Pentru a preveni formarea unei cantități mari de condensat de vapori de apă în balonul de distilare, balonul este încălzit pe o rețea de azbest ( ) Vaporii de apă antrenează substanța și împreună cu ea prin tubul ( ) intră în frigider, se condensează și curge în jos sub formă de lichid tulbure în recipient Distilarea se efectuează până când distilatul devine transparent (apă pură) Dacă substanța distilată este solubilă în apă, se prelevează periodic probe de distilat și se efectuează reacții calitative cu acestea pentru substanța distilată Substanța distilată este separată de apă folosind o pâlnie de separare Dacă substanța este solubilă în mod apreciabil în apă, se extrage cu un solvent organic adecvat În puținele cazuri în care materialul distilat cu abur este solid, acesta este filtrat Pentru ameliorarea de urgență a presiunii în exces în sistem, se folosește un tub de siguranță, presiunea poate crește în aceste cazuri da când solidul este distilat Se poate cristaliza în pădurea frigiderului și se poate înfunda etanș Pentru a evita etanșarea aparatului în astfel de situații, opriți alimentarea cu apă a frigiderului pentru o perioadă scurtă de timp EXTRACŢIE Extracția (extracția) este utilizată pentru purificarea substanțelor din impurități sau pentru a separa amestecuri de substanțe Metoda se bazează pe solubilitatea diferită a substanțelor în orice solvent sau în doi solvenți nemiscibili Cel mai adesea, este necesară extragerea substanței dizolvate din soluții apoase cu un solvent organic Hidrocarburile (benzen, toluen, eter de petrol - un amestec de alcani C -C ), derivații de halogen ai hidrocarburilor (cloroform, diclormetan, dicloroetan, tetraclorura de carbon), eteri simpli (dietil) și complecși (acetat de etil) sunt cel mai adesea utilizați ca extractanți Cel mai simplu dispozitiv de extracție este o pâlnie de separare Agentul de extracție și soluția de extras se toarnă în pâlnia de separare pregătită în prealabil (vezi ) Opriți pâlnia și agitați-o ușor pe orizontală După aceea, întoarceți pâlnia cu robinetul în sus și deschideți ușor robinetul pentru a egaliza presiunea Aceste acțiuni se repetă de mai multe ori până când se aude un șuierat de vapori care iese la deschiderea robinetului După ce extracția este finalizată, pâlnia este fixată într-un suport și lăsată până când lichidele se separă Apoi dopul este îndepărtat și stratul inferior de lichid este scurs prin robinetul pâlniei, iar stratul superior este scurs prin gâtul pâlniei Pentru extracția completă a substanței, extracția se efectuează fracționat, adică cantitatea de solvent este împărțită în - părți și extrasă separat cu fiecare porție CRISTALIZARE Cristalizarea (recristalizarea) este principala metodă de purificare și separare a solidelor Metoda se bazează pe solubilitatea diferită a substanțelor la diferite temperaturi Succesul cristalizării este determinat în mare măsură de alegerea solventului Substanța de purificat trebuie să se dizolve bine într-un solvent fierbinte și slab într-unul rece Impuritățile, pe de altă parte, trebuie fie să se dizolve foarte bine, fie, dimpotrivă, foarte slab într-un solvent rece Atunci când alegeți un solvent, literatura de referință este de obicei ghidată Alegerea solventului poate fi efectuată prin efectuarea unui experiment în eprubete cu o cantitate mică de substanță Orez Dispozitiv pentru dizolvarea unei substanțe recristalizate - balon; - frigider inversat - pâlnie, - baie Orez Dispozitiv de filtrare la cald Explicație în text Substanța de purificat poate fi colorată din cauza impurităților substanțelor rășinoase În aceste cazuri, când substanța este dizolvată, se adaugă o cantitate mică de cărbune activ ( - % în greutate) Cărbunele poate fi pus doar într-o soluție rece În caz contrar, poate apărea o fierbere violentă a soluției Cristalizarea se realizează în felul următor Substanța, o cantitate mică de solvent și, dacă este necesar, cărbune activ sunt plasate într-un balon echipat cu un condensator de reflux (Figura ), apoi amestecul este încălzit până la fierbere folosind o baie adecvată Continuând încălzirea, solventul se adaugă în porții mici prin forshtoss-ul frigiderului până atunci până când toată materia se dizolvă Soluția saturată rezultată este filtrată la cald Dispozitivul de filtrare la cald (Fig ) este format dintr-o pâlnie conică de sticlă ( ) cu o hârtie pliată Orez Dispozitiv de filtrare cu presiune redusă - balon Bunsen, - pâlnie Buechner; - filtru de hartie, - sticla de siguranta, - pompa de vid de apa, - robinet de apa filtrul ( ) introdus în carcasa metalică ( ) cu apă fierbinte Soluția filtrată curge în balonul receptor ( ) Filtrarea la cald este necesară pentru a evita cristalizarea substanței din soluția saturată de pe filtru La filtrarea soluțiilor în solvenți organici, nu ar trebui să existe flacără deschisă în apropierea dispozitivului Pâlniile cu încălzire electrică sunt mai convenabile pentru filtrarea la cald Soluția filtrată la cald este răcită lent mai întâi la temperatura camerei și apoi într-un frigider sau o baie de gheață În acest caz, din cauza scăderii solubilității, precipită cristale dintr-o substanță pură, care sunt separate de soluție prin filtrare sub presiune redusă (aspirație) Dispozitivul de filtrare sub presiune redusă (Fig ) constă dintr-o pâlnie de porțelan cu fundul plat perforat (pâlnie Buchner), un balon conic cu pereți groși cu robinet (balon Bunsen) și o pompă de vid (de obicei o pompă cu jet de apă) ) Un filtru de hârtie este plasat în partea inferioară a pâlniei Buchner, al cărui diametru corespunde strict cu diametrul fundului pâlniei Apoi filtrul este umezit cu un solvent, balonul Bunsen este conectat prin orificiu la sticla de siguranță și apoi la pompa de vid Cristalele precipitate, împreună cu soluția, sunt transferate în filtru folosind o baghetă de sticlă sau o spatulă îngustă După soluția este filtrată, cristalele sunt stoarse pe filtru cu un dop de sticlă plat Cristalele presate sunt spălate cu porții mici de solvent rece Pentru a face acest lucru, balonul este deconectat de la pompa de vid, solventul este turnat în pâlnie, cristalele sunt amestecate ușor cu o tijă de sticlă netedă (pentru a nu rupe filtrul de hârtie), după care dispozitivul este din nou conectat la un vid USCARE Uscarea este înțeleasă ca îndepărtarea nu numai a apei, ci și a reziduurilor de solvenți organici Substanțele organice solide sunt uscate în aer sau în cuptoare electrice dacă substanța este rezistentă la temperaturi ridicate Substanțele sensibile la umiditatea aerului sunt uscate în desicatoare la presiune normală sau în vid (Fig ) Următorii sunt utilizați ca agenți de uscare în desicatoare: oxid de fosfor (V), clorură de calciu anhidru, acid sulfuric, alcalii solide, silicagel etc Lichidele organice și soluțiile neapoase de substanțe organice sunt uscate de umiditate prin plasarea în ele a unor substanțe care leagă activ apa Principala cerință pentru desicant este ca acesta să nu interacționeze nici cu solventul, nici cu substanța dizolvată în acesta Pentru uscarea lichidelor se folosesc oxid de fosfor (V), alcaline solide, sulfați de magneziu, calciu și sodiu, clorură de calciu etc Orez Desicatoare convenționale (a) și vid (b) - sticle cu substanța de uscat, - desicant; - inserție de porțelan, - robinet DETERMINAREA PUNCTULUI DE TOPIRE Determinarea punctului de topire este una dintre cele mai simple și, în același timp, destul de fiabile metode de identificare a substanțelor cristaline În plus, punctul de topire este un criteriu pentru puritatea unei substanțe O substanță pură se topește într-un interval îngust de temperatură de la , la , °C Prezența impurităților scade punctul de topire al substanței și crește intervalul dintre începutul și sfârșitul topirii Punctul de topire se determină într-un capilar sigilat la un capăt, de - mm lungime și , - , mm în diametru O probă dintr-o substanță bine uscată este plasată pe un ceas sau o lamă de sticlă și se freacă cu un bețișor topit Capilă cu capăt deschis Lyara este coborâtă în substanță și mișcată încet pe suprafața sticlei, în timp ce substanța este introdusă în capilar Pentru a condensa o substanță într-un capilar, aceasta este aruncată de mai multe ori printr-un tub de sticlă lung de - cm pe o suprafață tare Stratul de substanță din capilar să aibă - mm înălțime Capilarul umplut este atașat cu un inel de cauciuc la termometru, capătul capilarului trebuie să fie la același nivel cu bila termometrului Un termometru cu un capilar este plasat într-un dispozitiv pentru determinarea punctului de topire (Fig ), care constă dintr-un balon cu fund rotund cu ulei de vaselină sau alt lichid de răcire transparent În balon se introduce o eprubetă, în care este plasat termometrul, în timp ce acesta nu trebuie să atingă pereții eprubetei Dispozitivul nu trebuie sigilat, astfel încât se fac decupaje pe dopuri Aparatul este încălzit pe o baie de nisip sau plasă de azbest, astfel încât temperatura să crească inițial cu o rată de - °C pe minut și aproape de punctul de topire - - °C pe minut În procesul de măsurare, se notează două temperaturi: temperatura la care substanța începe să se topească, la care substanța "se udă", adică devine ca zăpada umedă și temperatura la care substanța se topește complet Acest interval de temperatură este indicat ca valoare experimentală găsită Orez Dispozitiv pentru determinarea punctului de topire SINTEZA SUBSTANȚELOR ORGANICE BROMUR DE ETIL Se pun ml de etanol și ml de apă într-un balon cu fund rotund de ml și se adaugă încet ml de acid sulfuric concentrat cu agitare constantă Amestecul rezultat se răcește sub jet de apă la temperatura camerei și se adaugă la acesta g de bromură de potasiu măcinată fin Balonul este conectat printr-un tub îndoit la un unghi de ° ("colț") la un frigider descendent echipat cu un allonge (Fig ) Se toarnă apă în recipient și se pun mai multe bucăți de gheață Vârful alongelui este scufundat în apă Pentru o răcire suplimentară, receptorul este plasat într-o baie de gheață Amestecul de reacție este încălzit pe o baie de nisip până când picăturile uleioase grele de bromură de etil încetează să curgă în recipient și se scufundă în fund Dacă în timpul reacției amestecul începe să facă spumă puternică, ar trebui să opriți încălzirea pentru un timp În același timp, este necesar să se asigure că apa din receptor nu este aspirată în allonge și forestoss al frigiderului După terminarea reacției, bromura de etil (stratul inferior) este separată de apă într-o pâlnie de separare și plasată într-un balon conic uscat de ml Balonul se răcește într-o baie de gheață și se adaugă prin picurare - ml de acid sulfuric concentrat cu agitare constantă Bromura de etil este volatilă, așa că adăugarea de acid trebuie făcută lent, în timp ce vasul se răcește constant într-o baie de gheață Ser- Orez Dispozitiv pentru obținerea bromurii de etil I - balon cu fund rotund, - "colț", - baie de nisip, - frigider Liebig, - allonge, - receptor, - baie de gheață Acest acid usucă bromura de etil și leagă etanolul nereacționat După adăugarea acidului sulfuric, amestecul este transferat într-o pâlnie de separare uscată și bromura de etil (stratul superior) este separată Apoi se distilează bromura de etil, colectând o fracție care fierbe în intervalul - °C Randament produs ~ % ACID BENZOIC Într-un balon cu fund rotund de ml echipat cu un condensator de reflux (vezi Fig ), se pun , g de permanganat de potasiu, , ml de toluen, ml de apă și - bucăți de porțelan nesmărțuit ca "boilere" Amestecul se fierbe într-o baie de nisip timp de - ore cu agitare ocazională În timpul reacției, culoarea violetă a permanganatului de potasiu dispare și apare un precipitat maro de oxid de mangan(IV) Dacă amestecul de reacție după timpul specificat rămâne colorat, atunci se adaugă câteva picături de etanol prin stocul frigiderului până când soluția este complet decolorată Amestecul se răcește, precipitatul se filtrează pe o pâlnie Buchner cu aspirație și se spală pe filtru cu apă fierbinte ( x ml) Filtratul care conține benzoat de potasiu se evaporă într-o cană de porțelan la un volum de - ml și se adaugă o soluție de acid clorhidric % până când devine acidulat pentru turnesol Acidul benzoic precipitat este filtrat pe o pâlnie Buchner, spălat pe filtru cu apă cu gheață și recristalizat din apă cu adăugare de cărbune activ Randament ~ %, p t °C ACETAT ETILIC Într-un balon Wurtz de ml echipat cu o pâlnie de adăugare și un condensator descendent (Fig ), se pun ml de etanol și se adaugă cu grijă ml de acid sulfuric concentrat cu agitare Balonul se încălzește într-o baie de nisip la o temperatură de °C (termometrul se pune în baie) După aceea, se adaugă printr-o pâlnie de adiție un amestec de ml etanol și ml acid acetic glacial cu o viteză în care esterul format este distilat Reacția durează , - ore, timp în care este necesar să se asigure că temperatura băii nu depășește °C Soluția saturată de bicarbonat de sodiu este adăugată în porții mici la distilatul selectat cu agitare pentru a neutraliza acidul acetic nereacționat După încetarea degajării viguroase a monoxidului de carbon (IV), amestecul este transferat într-o pâlnie de separare și agitat energic timp de mai multe Orez Aparat pentru producerea acetatului de etil I - balon Wurtz, - pâlnie de picurare, - frigider Liebig, - allonge, - receptor, - termometru; - baie de nisip minute, deschizând periodic robinetul pâlniei Stratul apos inferior este drenat, soluție de clorură de calciu % este adăugată în pâlnie și agitată timp de câteva minute, în timp ce se extrage etanol nereacționat După aceea, stratul de acetat de etil a fost separat şi uscat cu clorură de calciu anhidru Acetatul de etil uscat este distilat, colectând fracția care fierbe la - °C Randament ~ % HIDROLISĂ DE FENILSALICILAT Într-un balon cu fund rotund de ml echipat cu un condensator de reflux (vezi Fig ), se pun , g de salicilat de fenil și ml de soluție de hidroxid de sodiu % Amestecul se fierbe timp de , - ore pe o baie de nisip După aceea, amestecul este răcit și monoxidul de carbon (IV) este trecut în el din aparatul Kipp până la descompunerea completă a fenoxidului de sodiu Apoi balonul este atașat la un aparat de distilare cu abur și fenolul este distilat cu abur, în timp ce se iau ~ ml de distilat Soluția de salicilat de sodiu rămasă în balonul de distilare se evaporă într-o cană de porțelan până la un volum de ~ ml și se adaugă o soluție de acid clorhidric % până la o reacție puternic acidă la turnesol Precipitat de sare acidul cilic se filtrează pe o pâlnie Buchner, se spală cu apă rece și se recristalizează din apă cu adaos de cărbune activ Randament ~ %, p t °C Se adaugă apă cu brom în porții mici la distilatul obținut prin distilarea fenolului până când apare o culoare galbenă slabă, care nu dispare, și se formează un precipitat floculent de , , -tri-bromofenol Precipitatul se filtrează pe o pâlnie Buchner, se spală cu apă rece, se stoarce pe filtru, se usucă la aer și se recristalizează din etanol Randament ~ %, p t °C ACID ACETILSALICILIC Într-un balon conic de ml echipat cu un condensator de reflux de aer, se pun , g de acid salicilic și , ml de anhidridă acetică și se adaugă picătură de acid sulfuric concentrat Amestecul este încălzit timp de oră într-o baie de apă la o temperatură de ° C (termometrul este plasat în baie) După aceea, temperatura este ridicată la - ° C și încălzirea este continuată timp de oră amestecul este răcit într-o baie de gheață, cristalele precipitate sunt filtrate pe o pâlnie Buchner, spălate mai întâi cu apă cu gheață și apoi cu o cantitate mică de toluen rece Acidul acetilsalicilic brut se pune într-un balon conic de ml echipat cu un condensator de reflux și se dizolvă într-o cantitate minimă de etanol la fierbere (etanolul se adaugă în porții mici prin stocul frigiderului) Soluția alcoolică fierbinte se toarnă în de , ori volumul de apă caldă (~ °C), soluția limpede rezultată este lăsată să se răcească lent Cristalele precipitate sunt filtrate pe o pâlnie Buchner și uscate la aer Randament ~ %, p t - °C Acidul acetilsalicilic nu are un punct de topire clar, deoarece se descompune parțial atunci când este încălzit Sarcina Acidul aceilsalic rezultat poate conține acid salicilic ca impuritate Cum se verifică puritatea preparatului obținut ACETANILID Într-un balon conic de ml echipat cu un condensator de reflux de aer, se pun ml anilină și ml apă Balonul se agită energic și se adaugă , ml de anhidridă acetică la emulsia rezultată După aceea, balonul este încălzit într-o baie de apă clocotită timp de - minute, apoi răcit într-o baie de gheață, cristalele de acetanilidă formate se filtrează pe o pâlnie Buchner și se spală pe filtru cu o cantitate mică de apă rece Acetanilida brută este recristalizată din apă cu adăugarea de cărbune activat Randament ~ %, p t °C h l-ACETAMIDOFENOL (PARACETAMOL) Într-un balon conic de ml echipat cu un condensator scurt de reflux de aer, se pun , g de l-aminofenol și ml de apă La suspensia rezultată se adaugă , ml de anhidridă acetică Amestecul se încălzește într-o baie de apă clocotită, agitând din când în când balonul puternic După minute, tot l-aminofenolul este dizolvat După răcire, paracetamolul cristalizează din amestecul de reacție, care este filtrat pe o pâlnie Buchner și spălat pe filtru cu o cantitate mică de apă rece Produsul este recristalizat din apă folosind cărbune activ dacă cristalele au fost colorate Randament ~ %, p t °C METODE DE ANALIZA COMPUȘILOR ORGANICI Analiza compușilor organici urmărește scopul de a stabili structura unei substanțe Datorită numărului mare de compuși organici diverși, este imposibil să se dezvolte o singură schemă de analiză, așa cum se face adesea în analiza calitativă anorganică Cu toate acestea, un studiu sistematic face posibilă identificarea materiei organice destul de sigur și rapid Schema de analiză în chimie organică include probe preliminare, metode chimice și spectrale de stabilire a structurii PROBE PRELIMINARE aspectul substanței Marea majoritate a substanțelor organice în forma lor pură sunt incolore De obicei, sunt colorate numai substanțele aparținând claselor de compuși precum chinone, compuși azoici și unii compuși nitro (vezi ) Compușii din anumite clase au un miros caracteristic, dar ar trebui să fim conștienți de subiectivitatea percepțiilor mirosului și de necesitatea unei abilități practice suficiente Substanțele nu ar trebui să fie niciodată gustate, deoarece atât de multe substanțe organice sunt active sau toxice din punct de vedere fiziologic Definiția constantelor fizice Fiecare substanță organică are un număr de mărimi fizice constante - constante Acestea includ punctele de topire și de fierbere, densitatea și indicele de refracție (pentru substanțele lichide), rotația optică specifică (pentru moleculele chirale) Dar trebuie avut în vedere faptul că coincidența a - constante este doar un argument în favoarea structurii propuse, deoarece aici este posibilă și o simplă coincidență Determinarea solubilității Prin solubilitate în apă, solvenți organici polari și nepolari, acizi și alcali diluați, se pot trage anumite concluzii despre polaritatea moleculei și prezența anumitor grupări funcționale Strict vorbind, solubilitatea în acizi și alcalii ar trebui atribuită transformărilor chimice, deoarece ambele fenomene sunt reacții de formare a sărurilor METODE CHIMICE DE ANALIZĂ Există reacții calitative care fac posibilă determinarea prezenței altor elemente decât carbonul și hidrogenul care alcătuiesc un compus organic, și anume azotul, halogenii și sulful În prezent, practica analitică folosește analizoare automate care determină compoziția cantitativă a unui număr de elemente, în principal carbon, hidrogen și azot Cu ajutorul unei astfel de analize, este posibil să se formuleze formula compusului Cele mai importante elemente ale structurii - prezența grupurilor funcționale și parțial structura scheletului de carbon - vă permit să stabiliți o analiză funcțională calitativă a compușilor organici Această problemă este acoperită în toate capitolele părții teoretice a cursului și experimentele din capitolul Metode chimice de determinare a structurii s-au dezvoltat și îmbunătățit concomitent cu dezvoltarea chimiei organice în sine O contribuție importantă la analiza funcțională organică a avut-o metodele spectrale METODE SPECTRALE DE ANALIZĂ Când radiația electromagnetică este aplicată unei substanțe, această radiație este absorbită Gama de oscilații electromagnetice este extrem de largă - acestea sunt unde cu o lungime de , - km (raze X dure și radiații y) la sute de metri (unde radio) Radiația electromagnetică interacționează diferit cu o moleculă organică, care în acest caz se transformă într-o excitație - stare zilnică Absorbția radiației are loc atunci când un cuantum de radiație corespunde diferenței dintre nivelurile de energie ale unei molecule neexcitate și excitate, adică, radiația cu o anumită lungime de undă este absorbită Spectrul de absorbție este distribuția pe lungimi de undă (sau frecvențe) a intensității radiației electromagnetice atunci când aceasta trece prin substanța studiată În practică, spectrul de absorbție se obține după cum urmează Substanța de testat este plasată între sursa și receptorul de radiație Sursa cu ajutorul unor dispozitive speciale trimite radiații cu o anumită lungime de undă sau variabilă Receptorul măsoară intensitatea radiației care a trecut prin eșantion și o înregistrează pe înregistratorul grafic În chimia organică, următoarele zone de radiații electromagnetice sunt cel mai frecvent utilizate: - regiunile ultraviolete (UV) și vizibile ale spectrului, unde este absorbită energia necesară pentru a excita electronii dintr-o moleculă Prin urmare, acest tip de spectroscopie se numește spectroscopie electronică; - regiunea infraroșu (IR), unde este absorbită energia necesară pentru a modifica stările vibraționale ale moleculei Spectroscopia IR se mai numește și spectroscopie vibrațională; - regiunea radiațiilor de radiofrecvență, unde energia este cheltuită pentru a reorienta spinurile nucleelor Acest tip de spectroscopie se numește spectroscopie de rezonanță magnetică nucleară (RMN) Spectrul de absorbție este înregistrat în coordonate, unde lungimea de undă X este reprezentată de-a lungul axei absciselor, iar intensitatea de absorbție este reprezentată de-a lungul axei ordonatelor Metodele spectrale sunt folosite pentru a identifica și a stabili structura compușilor, a analiza amestecurile și, de asemenea, vă permit să monitorizați progresul transformărilor chimice Avantajul metodelor spectrale este consumul redus de substanță ( mg sau mai puțin) În practica farmaceutică se utilizează în prezent spectroscopia electronică și IR Spectroscopie electronică fc Spectrul electronic apare atunci când o substanță absoarbe radiația ultravioletă (lungime de undă - nm) și vizibilă ( - nm) Nu există nicio diferență fundamentală între aceste părți ale spectrului, ele diferă doar prin aceea că lungimile de undă de - nm sunt percepute de ochiul uman și vedem substanța ca fiind colorată Radiația UV este suficient de puternică (ține minte efect asupra pigmenților pielii în timpul arsurilor solare sau câți coloranți se estompează în lumina puternică a soarelui) Sub acțiunea luminii UV, are loc excitația moleculei, adică tranziția electronilor la un nivel mai excitat și redistribuirea densității electronilor în moleculă Electronii care formează legăturile a sunt cel mai greu de excitat, în timp ce electronii legăturilor n și perechile de electroni singure sunt mai ușor de excitat Cel mai ușor este să transferați într-o stare excitată electronii care formează un sistem conjugat Prin urmare, pentru electronii cu ușurință excitați, este necesar un cuantum de lumină de energie mai mică, iar absorbția va fi observată în regiunea cu lungime de undă mai mare a spectrului De exemplu, compușii care conțin numai legături a (alcani, alcooli, eteri) absorb radiația UV în regiunea cu lungime de undă mai mică de nm, care se află în afara domeniului de funcționare al dispozitivelor comerciale În alchene, absorbția datorată dublei legături C=C, deși este deplasată la lungimi de undă mai mari, este, de asemenea, în regiunea cu lungime de undă mai mică de nm În același timp, butadiena- , , unde există legături duble conjugate, absoarbe la o lungime de undă de nm Fragmentele de molecule care provoacă absorbția selectivă a radiațiilor electromagnetice se numesc cromofori Acestea includ multe grupuri funcționale care conțin o singură pereche de electroni în vecinătatea unei legături multiple, cum ar fi grupuri COOH, C=O, C=N, C=N, NO Dar chiar și pentru acești cromofori, absorbția intensă asociată cu excitația n-electronilor se află în regiunea cu lungime de undă scurtă ( nm și mai puțin); absorbția slabă cauzată de excitația unei perechi de electroni singure poate fi înregistrată numai pentru grupele C=O ( - nm) și NO ( - nm) Cromoforul este un inel benzenic; benzenul însuși absoarbe puternic la nm și slab la nm Compușii aromatici absorb radiația UV într-o gamă largă, în funcție de natura substituenților de pe inel În prezenţa substituenţilor care intră în conjugare cu electronii p ai sistemului aromatic noi, intensitatea absorbției crește și în același timp maximul de absorbție se deplasează la lungimi de undă mai mari, ceea ce este ilustrat de exemplul spectrelor de absorbție UV ale benzenului și fenolului (Fig ) În general, spectroscopia UV face posibilă evaluarea cu încredere a prezenței conjugării în sistem, inclusiv a inelului aromatic Orez Spectrele UV ale benzenului (I) și fenolului ( ) În analiza farmaceutică, această metodă este utilizată în determinarea cantitativă a substanțelor care absorb în partea UV a spectrului, deoarece intensitatea absorbției este proporțională cu concentrația substanței Avantajul metodei constă în disponibilitatea instrumentelor - spectrofotometre UV - și în simplitatea funcționării acestora spectroscopie cu infraroșu Atomii dintr-o moleculă, chiar și în absența influenței externe, efectuează anumite vibrații Aceste vibrații sunt împărțite în vibrații de valență (notate v), în care distanța dintre atomi se modifică de-a lungul axei legăturii, adică legătura este întinsă și comprimată, și vibrații de deformare (notate b), când unghiul dintre legături se modifică (Fig ) Când o substanță este expusă la radiații electromagnetice relativ slabe, cum ar fi razele infraroșii termice cu o lungime de undă de - microni o parte din energie este absorbită, corespunzătoare frecvenței cu care vibrează anumite legături din moleculă În spectrele IR, cel mai adesea nu sunt indicate valorile undelor, ci valoarea lor reciprocă - frecvența sau numărul de undă, a cărui dimensiune este cm ("centimetri reciproci") Spectrele IR ale compușilor organici se caracterizează prin faptul că vibrațiile atomilor sau grupurilor de atomi sunt foarte specifice, ceea ce face posibilă concluzia că anumite grupări sunt prezente în moleculă prin apariția în spectru a anumitor maxime de absorbție, adesea numite benzi, deoarece au intervale destul de înguste pentru fiecare conexiune Astfel de benzi sau frecvențe sunt numite benzi caracteristice De exemplu, absorbția grupării oxo în aldehide și cetone se află în regiunea - cm' Legăturile C-H au frecvenţe caracteristice proprii în alcani ( - cm'), alchene ( - cm') şi alchine (- cm') acizi şi derivaţii acestora (esteri, amide, anhidride, halogenuri acide etc ) ), iar această absorbție se încadrează și pe o parte destul de îngustă a spectrului ( - cm') Din spectrele IR se pot obține informații despre b A Orez Valenipye (a) și deformarea (b) vibrațiile atomilor NH, OH, CH Oscilații de deformare =sn =ssn C=N o-n ON С=С С=С С=О С-Hal С-С, С-О, CN I - * "- " -î I f ■ IJI I I - , IIII i "- ■ - ѵ, cm-' Valenţă fluctuatii Orez Zone de frecvențe caracteristice ale grupurilor de ayum și legături prezența legăturilor multiple nu numai în diferite benzi de legătură C-H, ci și în legăturile C-C ( - cm- ) și C-C ( - cm- ) Frecvențele caracteristice ale legăturilor carbon-carbon ale nucleului benzenic sunt în regiunea v - cm- iar legăturile C-H în regiunea - cm-' Este important de subliniat că frecvențele caracteristice se modifică puțin la trecerea de la un compus la altul Doar absorbția grupării OH se poate manifesta într-o gamă destul de largă a spectrului IR (v - cm- ), în funcție de faptul că această grupă este alcool, fenolic sau parte dintr-o grupă carboxil, dacă participă la formarea legăturilor de hidrogen O imagine mai completă a frecvențelor caracteristice este dată în Fig Spectrul IR este înregistrat similar spectrului electronic, cu diferența că în locul intensității de absorbție se înregistrează de obicei intensitatea transmisiei probei de radiație IR, iar spectrul se obține, parcă, inversat Pe fig arată spectrul IR al acetonei CH -CO-CH , în care se pot observa fără ambiguitate benzile legăturilor și grupărilor C-H Orez Spectrul IR al acetonei COV C=O Nu toate benzile din spectrul IR pot fi atribuite vibrațiilor anumitor legături Este deosebit de dificil să faci acest lucru în intervalul de frecvență sub cm', unde sunt detectate vibrații ale scheletului de carbon al întregii molecule, precum și vibrații de întindere ale legăturilor C-O, C-N și vibrații de încovoiere ale C H, O-H, Legături N-H, t, adică legături găsite cel mai frecvent în compușii organici Această regiune a spectrului este numită în mod figurat regiunea "amprentă", deoarece coincidența completă a spectrelor a două substanțe, inclusiv acest interval, indică identitatea celor doi compuși Astfel, metoda spectroscopiei IR permite rezolvarea următoarelor probleme: - să confirme identitatea a două probe, de exemplu un compus cunoscut cu un standard cunoscut; - să efectueze o analiză cantitativă, întrucât intensitatea absorbției în anumite regiuni ale spectrului este proporțională cu concentrația substanței; - să confirme structura compusului sintetizat sau să stabilească fragmente dintr-o structură necunoscută prin frecvenţele caracteristice grupărilor funcţionale şi legăturilor Primele două aplicații ale spectroscopiei IR sunt utilizate în analiza farmaceutică Spectrometrele IR sunt ușor de întreținut, achiziția spectrului durează doar câteva minute ■ Întrebări și exerciții Care sunt caracteristicile razelor UV care fac distincția între fenol și etanol? De ce p-carotenul, un compus nesaturat cu legături duble conjugate, absoarbe în regiunea vizibilă a spectrului? Determinați dacă substanța de testat este vaselină sau ulei de măsline dacă spectrul IR al probei a arătat o absorbție în regiunea - cm' Prin ce frecvențe caracteristice din spectrul IR al acetonei și etanolului se poate determina ce compus aparține unui anumit spectru? CROMATOGRAFIE € Cromatografia este una dintre metodele moderne de identificare, purificare și separare a substanțelor organice Metoda a fost propusă de botanistul rus M S Tsvet la începutul secolului al XX-lea și a fost folosită pe scară largă în ultimele decenii Metoda se bazează pe o distribuție diferită a substanțelor între două faze: staționară, care poate fi solidă sau lichidă, și mobilă - un flux de lichid sau gaz După tipul de faze utilizate pentru separare, se disting cromatografia gazoasă, gaz-lichid și lichidă În funcție de natura interacțiunii substanțelor de separat cu fazele, se disting următoarele tipuri de cromatografie: adsorbție, distribuție, schimb ionic și gel (sau filtrare pe gel) Cromatografia de adsorbție se bazează pe afinitatea diferită a substanțelor organice pentru adsorbanții fini (fază staționară), precum siliciu (silicagel) sau oxizi de aluminiu, cărbune activ, amidon etc Substanța absorbită este deplasată din faza staționară doar printr-o astfel de solvent - faza mobilă, numită eluent, a cărei afinitate pentru sorbent este mai mare decât cea a substanței în sine Cromatografia de partiție este o metodă bazată pe diferențele de coeficienți de distribuție a substanțelor între lichidele nemiscibile Faza mobilă, un solvent sau un amestec de solvenți, trece printr-o fază staționară, de obicei apă, conținută în porii unui purtător solid, care este cel mai adesea celuloză sau silicagel După tehnica de execuție, se pot distinge cromatografia pe hârtie, cromatografia în strat subțire și cromatografia pe coloană Din punct de vedere experimental, cele mai simple și rapide metode sunt cromatografia de partiție și adsorbție lichidă efectuată pe hârtie cromatografică sau un strat subțire de sorbant Tehnica analizei cromatografice Tehnica cromatografiei pe hârtie și într-un strat subțire de sorbant are multe în comun și vor fi luate în considerare împreună Diferențele constă în principal în materialul de fază staționară utilizat În cromatografia pe hârtie, se folosește o hârtie cromatografică special preparată, iar în cromatografia în strat subțire se folosește un strat de sorbent pe un substrat de sticlă, aluminiu sau alt substrat Soluțiile amestecului de substanțe A și B care trebuie separate, precum și substanțele individuale A și B (dacă există) se aplică pe hârtie cromatografică sub formă de puncte Hârtia este scufundată în eluent într-o cameră cromatografică saturată cu vapori de eluent, așa cum se arată în Fig a Eluentul, ridicându-se pe hârtie din cauza forțelor capilare, mută substanțele A și B la distanțe diferite Dacă substanțele sunt colorate, atunci poziția lor pe hârtie (cromatograma) este vizibilă pentru ochi În cazul substanțelor incolore, acestea trebuie detectate prin tratarea hârtiei cu un reactiv chimic care dă produse colorate împreună cu analiții Poziția petelor pe cromatogramă este caracterizată de valoarea Rf (din engleză, raportul fronturilor - raportul fronturilor), care este raportul dintre distanța parcursă de substanță și distanța L parcursă de eluent ( Fig , b) anchetator- Orez Cromatografia de partiție pe hârtie Explicație în text dar, pentru substanțele A și B, valorile lui Rf vor fi, respectiv, I/L și ,/L Valoarea Rf pentru fiecare compus în anumite condiții este o constantă Pentru multe substanțe, aceste valori sunt adesea date în literatura de referință și pot fi utilizate pentru identificarea substanțelor În același timp, valorile Rf depind în mod semnificativ de condițiile de cromatografie: solvent, temperatură, natura și calitatea sorbantului etc Prin urmare, o dovadă mai fiabilă a identității substanței de testat la un standard cunoscut este coincidența a valorilor Rp obținute pe aceeași cromatogramă și nu prin comparație cu datele de referință În acest scop, o substanță cu o structură cunoscută, numită "martor" (în acest exemplu, acestea sunt substanțele A și B), este cromatografiată împreună cu substanța sau amestecul analizat Dar chiar și în acest caz, trebuie avut în vedere faptul că coincidența valorilor Rf ale "martorului" și substanța analizată nu este o garanție completă a identității ambelor substanțe, deoarece posibilitatea unei simple coincidențe este neexclus Aceleași valori Rf, obținute prin cromatografie în diferiți solvenți, cresc semnificativ fiabilitatea identificării Cromatografia în strat subțire de adsorbție este aplicabilă aproape tuturor compușilor organici Cromatografia pe hârtie este utilizată pe scară largă pentru a identifica și separa multe clase de compuși naturali polari, în primul rând aminoacizi și carbohidrați Un exemplu de separare cromatografică a aminoacizilor este dat în sarcina Sarcina Determinați ce aminoacizi sunt prezenți în soluția analizată, dacă se știe că soluția de control conține aminoacizi (lspci, triptofan, treonină și lizină) și valorile lor R sunt , , respectiv; , ; , și , Tehnica cromatografiei Pe o bandă de hârtie cromatografică de x mm, trasați o linie de start la o distanță de - mm de margine Se aplică soluții ale probei de testat și ale probei de control pe lipina de pornire la o distanță de mm unul de celălalt, cu ajutorul unui capilar Pata din soluția aplicată nu trebuie să depășească mm în diametru Se toarnă , ml de eluent preparat dintr-un amestec de butanol, acid acetic și apă într-un raport de volum de în camera cromatografică (sticla de penicilină); : (stratul superior) Uscați fâșia de hârtie în aer, puneți-o în cameră, astfel încât opa să nu atingă pereții sticlei și închideți dopul Când eluentul ajunge la marginea de sus, se îndepărtează hârtia cu penseta, se usucă la aer și apoi pe o plită încinsă Pentru a detecta petele, scufundați hârtia timp de s într-o soluție , % de ninhidrin în acetonă, uscați la aer și încălziți peste o plită fierbinte Aminoacizii se găsesc sub formă de pete violet (sau vișinii-violet) Nu permiteți ninhidrinei să vă pătrundă pe mâini, deoarece aceasta formează pete aproape de neșters Anexa REACTIVI SI SCURT INSTRUCTIUNI PENTRU PREPARAREA LOR Acetat de sodiu, anhidru Soda de var Apă de brom - o soluție apoasă saturată de brom: ml de brom se dizolvă în litru de apă; pentru a crește solubilitatea bromului, se pot adăuga g de bromură de potasiu Permanganat de potasiu, soluție apoasă % Acid clorhidric, soluție apoasă %: ml de acid clorhidric concentrat (pl ) se diluează cu apă la un volum de litru Ulei de vaselină Acid sulfuric, concentrat Etanol Carbură de calciu Soluție de clorură de cupru (I), amoniac: Se dizolvă g de clorură de cupru (II) în ml apă și se adaugă ml soluție apoasă de amoniac % La soluția albastră rezultată se adaugă clorhidrat de hidroxilamină până când soluția devine incoloră Pentru a proteja reactivul de oxidare, o bucată de sârmă de cupru este plasată în partea de jos a balonului Fenolftaleină, soluție alcoolică % Hidroxid de sodiu, soluție apoasă % Iod în iodură de potasiu, soluție apoasă: se dizolvă g iodură de potasiu în ml apă și se adaugă g iod; după dizolvare, se aduce volumul soluției la litru Hidrat de cloral Cloroform Azotat de argint, soluție apoasă % Iodură de potasiu, soluție apoasă % Pastă de amidon Sodiu metalic Bicromat de potasiu, soluție apoasă % Acid sulfuric, soluție apoasă %" ml de acid sulfuric concentrat (pl ) se diluează cu apă la un volum de litru Sulfat de cupru(II), soluție apoasă % Glicerina Etilenglicol Fenol, lichid: un amestec de părți fenol și parte apă Fenol, soluție apoasă % Z Pirocatechină, soluție apoasă % Resorcinol, soluție apoasă % Hidrochinonă, soluție apoasă % Clorură de fier(III), soluție apoasă % Anilina Azotit de sodiu, soluție apoasă % Hartie de amidon iod Amoniac, soluție apoasă %: ml de soluție de amoniac % se diluează cu apă la un volum de litru Formalină Acid acetic Acid benzoic Hârtie de turnesol albastră Hârtie de turnesol roșie Acid formic, soluție apoasă % Acid oxalic Clorura de calciu, solutie apoasa % Hidroxid de bariu, soluție apoasă saturată: litru de soluție conține g hidroxid de bariu octahidrat Uree Acid azotic, concentrat Acid tartric, soluție apoasă % Hidroxid de potasiu, soluție apoasă % Acid citric Acid salicilic Salicilat de fenil Acid acetilsalicilic Antipirină Amidopirină Cofeină-benzoat de sodiu, soluție apoasă % Peroxid de hidrogen, concentrat Teofilina Clorura de cobalt(II), solutie apoasa % Teobromina Cofeina Tanin, soluție apoasă % Glucoză, soluție apoasă , % Glicină, soluție apoasă % Roșu de metil, soluție , %: g de colorant se dizolvă în ml etanol și se diluează cu apă la un volum de ml Albuș, soluție apoasă: albușul se separă de gălbenuș și se agită energic cu ml apă distilată; soluția rezultată este filtrată din particulele în suspensie și depozitată la frigider Acetat de plumb(II), soluție apoasă % Amoniac, soluție concentrată Anexa REGULI DE SIGURANȚĂ PENTRU LUCRUL ÎNTR-UN LABORATOR DE CHIMICE Înainte de a începe lucrările practice, este necesar să se studieze instrucțiunile de siguranță disponibile în fiecare laborator În plus, ar trebui să studiați regulile de siguranță la incendiu și măsurile de prim ajutor în caz de accidente (arsuri, otrăviri, răni etc ) Este necesar să vă familiarizați cu echipamentele de stingere a incendiilor disponibile în laborator și cu regulile de utilizare a acestora Fiecare elev trebuie să fie instruit și să treacă testul de siguranță, să semneze jurnalul de siguranță și să primească un permis de muncă Dispoziții generale Orice lucru în laboratorul chimic trebuie făcut cu acuratețe, exactitate, fără grabă Este interzisă efectuarea oricărei lucrări în laborator care nu are legătură directă cu îndeplinirea sarcinilor atribuite de profesor Ar trebui mai întâi să studiați proprietățile substanțelor sintetizate și ale reactivilor utilizați, să discutați cu profesorul despre progresul experimentului și să-i arătați dispozitivul asamblat Este necesar să se asigure că interiorul instrumentelor comunică cu atmosfera Nu lăsați nesupravegheate aparatele care funcționează, încălzitoarele electrice, arzătoarele pe gaz Nu poți lucra singur în laborator La încălzirea baloanelor deschise și a paharelor, este interzis să priviți în ele de sus Când încălziți eprubete, nu le îndreptați orificiile spre dvs sau către persoanele care stau în apropiere Toate recipientele de reactivi trebuie să fie clar etichetate Este interzisă corectarea inscripțiilor de pe etichete, lipirea celor noi pe etichetele vechi Nu utilizați reactivi necunoscuți Nu poți gusta nicio substanță Adulmecarea substanțelor trebuie făcută cu prudență, fluturând palma spre gâtul deschis al vaselor Este interzis să mănânci în laborator Este interzisă scurgerea deșeurilor de reactivi chimici, solvenți organici în chiuvete Pentru a face acest lucru, laboratorul trebuie să aibă recipiente speciale pentru scurgere Nu este permisă încălzirea articolelor din sticlă chimică pe o flacără deschisă a unui arzător Trebuie amintit că vasele cu pereți groși, de regulă, nu sunt în general concepute pentru a funcționa la temperaturi ridicate Lucrările cu substanțe otrăvitoare, fumante, lacrimogene trebuie efectuate întotdeauna într-o hotă Este imposibil să se efectueze experimente în vase contaminate Vasele trebuie spălate imediat după experiment Când lucrați cu soluții neapoase, utilizați numai vase uscate Reguli pentru lucrul cu acizi și alcaline Minerale (sulfurice, azotice, clorhidrice), precum și acizii organici puternici, la contactul cu pielea și mucoasele, provoacă arsuri chimice Soluțiile alcaline (chiar și cele diluate) sunt de asemenea periculoase pentru piele și membranele mucoase, sunt deosebit de periculoase pentru corneea ochiului Toate lucrările cu acizi concentrați și alcalii trebuie efectuate cu ochelari de protecție sau măști și mănuși de cauciuc Diluarea acizilor concentrați trebuie efectuată într-un recipient rezistent la căldură, încet și în porții mici, adăugând acid în apă și nu invers Hidroxidul de potasiu sau hidroxidul de sodiu trebuie dizolvat adăugând bucăți mici de alcali solid în apă Granule sau bucăți de alcali nu trebuie luate cu mâna Reguli pentru lucrul cu sodiu metalic Sodiul metalic se aprinde la contactul cu apa, acizi, hidrocarburi halogenate, halogenuri acide și alte substanțe Sodiul metalic este depozitat în borcane de sticlă cu pereți groși sub un strat de kerosen sau ulei de vaselină Înainte de utilizare, bucăți de sodiu trebuie așezate pe hârtie de filtru uscată și tăiați filmul de oxid cu un bisturiu Instrumentele în care se efectuează reacții cu sodiu metalic nu trebuie încălzite într-o baie de apă Reziduurile de sodiu nereacționate trebuie distruse prin dizolvarea lor în etanol Nu aruncați reziduurile de sodiu la canalizare Focul de sodiu trebuie stins cu clorură de sodiu uscată Precauții la lucrul cu lichide inflamabile (lichide inflamabile) Solvenții organici utilizați pentru sinteza, izolarea și purificarea substanțelor sunt, de regulă, surse de pericol sporit Sunt inflamabile, repede ard, sunt greu de stins, iar atunci când sunt arse, pot emite gaze toxice Toate lucrările cu lichide inflamabile trebuie efectuate într-o hotă, departe de flăcări deschise Lichidele inflamabile trebuie încălzite în băi În același timp, este interzisă încălzirea lichidelor inflamabile în recipiente deschise (pahare, baloane fără frigidere) Eterul dietil poate fi încălzit numai cu apă fierbinte încălzită anterior într-o altă încăpere Este imposibil să se efectueze distilarea lichidelor inflamabile până la uscare, deoarece multe dintre ele formează peroxizi organici explozivi Nu puteți scurge resturile de lichide inflamabile în canalizare Dacă un lichid inflamabil se aprinde în orice vas, acesta trebuie acoperit cu o pătură de foc Dacă lichidul care arde s-a vărsat, acesta este acoperit cu nisip Lichidele inflamabile care nu se dizolvă în apă nu pot fi stinse cu apă, altfel acest lucru va crește doar sursa de aprindere Măsuri de prim ajutor în caz de accidente Când tăiați mâinile cu sticlă, în primul rând îndepărtați fragmentele de sticlă cu penseta sau cu un jet puternic de apă, apoi opriți sângerarea cu o soluție de peroxid de hidrogen %, ungeți rana cu soluție de iod % și aplicați un bandaj În cazul arsurilor termice, umeziți imediat zona arsă cu o soluție de tanin % în alcool % Este mai bine să aplicați o compresă de vată sau tifon umezită cu această soluție Pentru arsuri cu acizi concentrați se spală zona arsă cu apă și apoi cu o soluție % de bicarbonat de sodiu (sodă) Dacă acidul intră în ochi, aceștia trebuie spălați cu soluție de bicarbonat de sodiu % În cazul arsurilor cu alcaline concentrate, zona afectată se spală cu apă din abundență, iar apoi cu o soluție de acid acetic % Dacă alcalii intră în ochi, acestea trebuie spălate cu o soluție de acid boric de % În cazul arsurilor cu brom, spălați-l cu alcool și ungeți zona afectată cu unguent pentru arsuri În caz de otrăvire cu vapori de brom, victima trebuie lăsată să adulmece un tampon de vată umezit cu alcool și să-l ducă la aer curat În cazul arsurilor cu fenol lichid, frecați zona albită a pielii cu glicerină până când culoarea normală a pielii este restabilită INDEX SUBIECTUL' Adenina Adenozina Adenozin trifosfat (ATP) Acid adipic , , , Adrenalina , Amestecuri azeotrope Azobenzen Coloranți azoici Compuși azoici Acid acrilic , , Acrilonitril , Acroleină , Alanine , , , , , - eter metilic R-Alanina , Ion de alchilamoniu , , , Alchilarea arenelor - amine - piridina Ion alchiloxoniu , , , , , Alcooliza haloalcanilor Alcool alilic , Aldohexoze Aldoze Condens aldol-crotonic Tracțiunea Aldopentoze , Hidrură de litiu aluminiu Amidopirină , Amide , , , , , - N-substituit , Amiloza Amilopectina Acid l-aminobenzoic , , , acid c-aminocaproic , acid y-aminobutiric , //-Acid aminosalicilic /z-Aminofenol , Amonoliza haloalcanilor Amfoteritate - aminoacizi - compuși heterociclici Analgin Anhidride acide , , , - ciclic , , Anestezin Anisol , , , , Anilide Anilina , , , , , , Indexul subiectelor alcătuit de autori Anulări Anomers Antipirină , Acid antranilic Antracen , Acid arahidonic Aromatizarea uleiului Aromaticitate , , Atomul de carbon asimetric , Asociații , , Asparagină Acid aspartic , , Aspartam Aspirina, vezi acid acetic acid chistic Atropina Auxocromii Acetalii Acetaldehida , , , , , , , , , , , , , Acetamidă Acetanilid , , , Acetilena , , , , , , , Acetilenidă , Nitrat de acetil Acid acetilsalicilic , , , Clorura de acetil , , , Acetilcolina Acetonă , , , , , , , , , Acid acetoacetic Eter acetoacetic , Acidofobicitate Acilare , - aminoacizi , , - Arenov - monozaharide - uree - pirol - alcooli , , - tiofen - fenoli , Barbiturice Acid barbituric Benzaldehidă , , , , , Bromură de benzil Clorura de benzil Acid benzoic , , , , , , , , Benzen , I , - , , , , Clorura de benzendiazoniu , , Acid benzensulfonic , Benzofenona Biuret Bornan Borneol acetat de born Bromoacetona Bromisoval Bromocampfor Butadien- , - , butadienă Butan , - , , , , , ButaDdiamină- , (putrescină) , Buten- , - , , , Butilvinil eter vaselina Ulei de vaselină , Vasopresina ■* HrwJW Acid valeric - Validol Valin Veratrol Vinilacetilena Vinilină (balsam Șostakoskogo) Clorura de vinil , , Acizi tartric , Acid tartric Vitamina B| vezi Tiamina Vitamina E vezi Tocopheroch Vitamina PP vezi Nicotinamida Legatura de hidrogen , , , , , , , , , Valul numărul Recuperarea alchenelor - alchinele , - arene - monozaharide - nitrili - compuși nitro , , , - compuși oxo , D-galactoză D-galactopiranoză , , Acid galic , Halogenarea alcanilor , - alchene , - alchine , - compuși aromatici , , , , , - camfor - acizi carboxilici - compuși oxo - tiofen - cicloalcani HO, Haloforme , Guaiacol t Hexametilendiamină Hexametilentetramină , , Hexacloran Geranial Geraniol Hibridarea Hidrazinele , Hidrazonele , Hidratarea alchenelor - alchine - aldehide - limonen - a-pinene Hidrogenarea alcadienelor - alchene - arene - compuși oxo , Hidrogenarea pirolului - triacilgliceroli - furan Hidrohalogenarea alcadienelor - alchene - alchine , - cicloalcani -hidroxiazobenzen , Hidroxilamină , , Hidroxilarea alchenelor , - piridina Acizi hidroxibutiric - , , Hidroxinitrili , -hidroxichinolină , Hidroliza halogenurilor de alchil , , , - amide - acetat de bornil - glicozide - dicetopiperazine - lactame - lactide - lactone - uree , - nitrili , , , , - oligozaharide - peptide și proteine - polizaharide - esteri , - triacilgliceroli Hidroperoxizi Hidrochinonă , , , Hipoxantina Histidină , Glicogen Glicozide N-glicozide Acid glicolic Acid glioxilic Glicerina , , - , , Gliceraldehida Trinitrat de glicerol (nitroglicerină) , Glicina , , Acid glutamic , , , Acid glutaric , Anhidrida glutarica Glutation D-glucoză - , , , , L-glucoza Gluconat de calciu Acid D-gluconic D-glucopiranoză , , , , - metilare - pentaacetat D-Glucofuranoză , , Seria omologă Gonan Guanina Dehalogenare - haloalcani Deshidratarea p-hidroxiacizilor - alcooli , , , Dehidrogenarea alcanilor , , , Dehidrogenarea alcoolilor , , , Dehidrohalogenarea haloalcanilor , , Dezaminarea aminoacizilor -Deoxi-B-riboză Decarboxilare - aminoacizi - acizi dicarboxilici , - acizi oxocarboxilici , - acizi fenolici Denaturarea proteinelor , Diazine n-N-astereomeri , s-Diastereomeri , Dibazol Dihegopiperazine -(Dimetilamino)azobenzen Dimetil eter , , Dimetil sulfat , Dioxan Dipropil eter , Dizaharide Disulfuri Eter difenilic , , , Difluordiclormetan Eter dietil , , , Acizi grași , Grăsimi , , adjunctul Acid izovaleric , Izomerismul , - spațial , - structurale , , , , , , , , , , , , Isoniazida Acidul izonicotinic Isopipinelina Izopren , , , Izoprenoide Acid izoftalic Izochinolină , Imidazol , - , Imine (baze Schiff) , indicatori pH Indol , Insulina Numărul de iod Iodoform , , , Camfor Caprolactamă , Kapron Carbamații Acid carbamic Carbocationi - alil tip Acidul carbolic vezi Fenol Carvone Cauciucuri Ketohexoze , Cetoze Cetopentoze Acizi Bronsted-Lowry CH-acizi , , , , , Acizi NH , , , , OH-acizi , , , , , SH-acizi , Clathrates Lipici BF- , BF- Raza covalentă Cocaina Colamină , , , Vibrații de valență - deformare Complexe chelate , l-Complexe , st-Complexe constanta de aciditate Configurație absolută - relativă Conformații alcanilor - acid y-hidroxibutiric - acizi grași - ascuns , - inhibat , - zigzag - clește - mentol - neregulat - peptide și proteine - carbohidrați , - cicloalcani - acid succinic Cordiamin Cinnamaldehida Cofeina , , Coloranți , Amidon Cresols , , , Crapare Xantină Xilitol D-xiloză , li-xilen , o-xilen , , n-xilen , , , Cumol , , Lavsan Lacrimatorii , Lactams , , Lactide Lactoză , Lactone , , Acid lisergic Lizina , Limonene , Acid citric , , Linalool Linetol Acid linoleic , Acid linolenic Acid maleic , Anhidridă maleică , Acid malonic , Eter malonic Uleiuri , , - esențial , , , Acid butiric Acid mezotartric Mentan Mentol , Meprobamat Mercaptani, vezi tioli Acid metacrilic Metan , , , , Metanol , , metilamină , Metil-B-glucopiranozide Portocala de metil Salicilat de metil Metoda Van Slyke Acid mefenamic Acid miristic Micele Modele moleculare , Acid lactic , , , , , , Morfina Acid uric Ureea , , Acid formic , , Testul Murexide Mutarotația carbohidraților , Săpunuri Neilon- , Naftalină , , Neral Nicotina Nicotinamida (vitamina PP) Acid nicotinic Ninhidrina Nitrili , , Nitrobenzen , - , Nitrarea alcanilor - arene - aminoacizi aromatici - benzaldehida Nitrarea acidului benzoic - -hidroxichinolină - pirazol - piridina - pirol - tiofen - fenol - furfural Nitroglicerina, vezi Glycerintri-nitrsip Compuși nitrozoși Cation de nitroil Nitroxolina Compuși nitro Nitrofenoli , Amestecul de nitrare Novocaină Rășină Novolac Nomenclatura de înlocuire - radical-funcțional - IUPAC sistematic Norsulfazol Nucleofil , Substituția nucleofilă în haloalcani - - - acizi carboxilici piridină - alcooli - derivați funcționali ai acizilor carboxilici Adăugarea nucleofilă Ozocherit Oxidarea alcanilor , , - alchene , , Oxidarea alchinelor - aldehide , - arene , , , , , - borneol - hidroxiacizi , - omologi de piridină - monozaharide , - naftalină - compuși oxo - eteri - alcooli , , , - tiol - triacilgliceroli - fenoli Oxalați , , , , Oxime , , Oxitocina Acid oleic , , Saponificarea Activitate optică Orbitali - atomic - hibrid , Fondarea lui Bronsted-Lowry Bazicitatea aminelor , - compuși heterociclici , , , , , a-Ocimen Acid palmitic Papaverină Paraldehida Parafina Paraform Paracetamol , Peniciline Pentadienă Pentandiamină- , (cadaverină) , Grupa de peptide , Legătura peptidică vezi grupul peptidic Peroxizii Picolines , Picrate Acid picric ( , , -tri- Nitrofenol) , , Pinan A-Pinen PiRAIN Pirazin , PiRAZOL , , , , PiRasolons Pyranosis , , , , , Пиридиниевые соли , Пиридиновый атом азота Пиридинсульфотриоксид , Пиримидин , , , Пировиноградная кислота Пирогаллол , Пирокатехин , , , Пиролиз алканов , Пиррол , , , , Pirolidină Pirolină Atomul de azot pirol Surfactanți Poliacrilonitril Poliamide Polibutadienă Polyena Poliizopren , Policondensare Polimerizare , - alchene - alcadiene Polimeri stereoregulați - termorigid Polimetacrilat de metil Poliorganosiloxani Polipropilenă Polietilenă Tereftalat de polietilenă Poliesteri Hemiacetali Polarizabilitatea atomilor Polarimetrie Legătura polară , Regula Zaitsev , , - înlocuiri în arene - izopren - Markovnikova , , , , , , - secvențele - Hükkel , , , , - El^tekova , Prednisolon Principiul Pauli Testul Beilstein Formule de proiecție Newman - - Fisher , , Promedol Propan , , , , Propanol- , - , , , Propenă (propilenă) , , , , , , Propyne Propranolol Prostaglandine Purine , Radicalii , , , Scindarea legăturii heterolitice , - - homolitic Scindarea eterilor Racemates , Reactivul Fehling , Reacții de detectare a alcaloidului -aldehide , , - amidopirină , - aminoacizi , - anestezină - anilină , - antipirină , - acetilena , - acetonă -ester acetoacetic - proteine - acid benzoic - acid tartric - - hidrochinonă , , glicerol , Reacții de detectare a glucozei - fragment diol - camfor - cofeina , , - xantină - monozaharide , uree , acid uric Acid formic , compuși nesaturați , , , , , novocaină compuși oxo , , , , , peroxizi și hidroperoxizi pirocatecol , resorcinol , , acid salicilic , sulfonamide teobromina , , teofilina , , acid acetic" fenol , , Formaldehida compuși organici care conțin clor și brom • - acid clorhidric în cloro- formularul , acid oxalic referinta , Reacția de cuplare azoică - acilări , - biuret , , - Borodina - Wagner , - Wuertz Reacția Gell-Folgard Zelinsky - diazotizare , - Zinina , - Konovalova - xantoproteina , - neutralizare - "oglindă de argint" , , , , , - Friedel-Crafts , , - Chichibabina - esterificări , , , , , , Rezerpină Structuri de rezonanță , , Resorcinol , , D-Riboză , Clivaj retroaldolic Structura părintelui Salazodimetoxina Acid salicilic , - Salol vezi Phenylsalicylsip Sucrose Legătura donor-acceptor - covalent - - semipolar tg-Comunicare a- Link sare Rochelle Glicozide cardiace Serina , Serotonina Siliconii vezi Polyorganosilok-san Skatol Scopolamină Condens ester Esteri , , , - , , , , , Săruri de diazoniu Rezolvarea , MM Solusulfonă Copolimerizare Împerecherea - în alcadiene - amide - - arene - - compuși heterociclici -acizi carboxilici Acid conjugat Baza de împerechere Sorbitol (D-glucit) Spectroscopie în infraroșu - electronic Stabilitatea anionică Vechimea deputaților - grupe caracteristice Stearat de sodiu Acid stearic Stereoizomerie - alchene - aminoacizi - butanol- - acizi tartric - monozaharide Nomenclatura stereochimică - - D, L- - R, S- Stiren , Streptocid Stricnina Sulfadimetoxina Sulfonamide Acid sulfanilic , Sulfonarea arenelor - amine aromatice - haloarene - imidazol - pirol - tiofen - fenoli - chinolină Sulfodiamina Acizi sulfonici , sulfoxizi Acizi sulfonici, vezi Acizi sulfonici sulfonele Sulfoclorurare Talidomidă Tanin Tautomerism - compuși heterociclici , - keto-enol , - lactim-lactamă , - ciclo-oxo- , Gemeni Teobromina Teoria Bronsted-Lowry - structuri ale compușilor organici , - tipurile Teofilina Acid tereftalic , , Terpene Turpin , Terpinhidrat Tetrahidropiran Tetrahidrofuran Tetraclorura de carbon , , Thiazol , Tiazolidină Tiamina Timin Clorura de tionil , , Tiofen , , , , Tioeteri (sulfuri) Tirozina , a-tocoferol (vitamina E) Toluen , , , , , /?c//s-izomeri , , , Treonina atlo-Treonina - Tribromanilină - Tribromofenol Tricrezol Trimetilamină Triptofan Tropan Triclorethanal vezi Chloral Acid carbonic Rotatie specifica Acid acetic , , , , , Anhidridă acetică , , Urats Uracil Ureides Uretani, vezi Carbamați Uridin- '-fosfat Fenantren , Fenacetina Fenetol , , Phenibut Fenilalanină , Fenilacetaldehida Fenilhidrazone Fenilendiamine Salicilat de fenil , , , Fenoxizi , , , Fenol , - , , , , , , Rășini fenol-formaldehidă , Fenolftaleina Ferripirină Acid folic Formalin Formaldehidă , , , , , Formule Collie-Tollens - proiecția Newman -Fischer , - stereochimic - Haworth Fosgen , Halogenuri de fosfor , , , Freoni D-Fructoză , Acid ftalic , , , Anhidridă ftalică Ftivazid Fluoroplastice Fluorotan Fluorocarburi Acid fumaric , Grupuri funcționale , , Furan , , , Furanoze Furacilin Furfural , Grupa caracteristică , Chinina Chinolină , , Chinone Chiralitate Cloral , Hidrat de cloral Cloramfenicol Cloruri acide , , Cloracetona Clorobenzen , , , , Acizi clorbutiric Cloropren , Cloroform , Acizi cloroacetici , Acid clorfenamic Cloretan , , Acidul colic Colesterol Colina Cromatografia de adsorbție - gaz - gaz-lichid - lichid - distributie Cromofori Celuloza - eteri Centru de aciditate , , , , , , , Centrul de bazicitate , Procese în lanț Cianat de amoniu , Acid cianoacetic Cicloalcadiene Cicloalcani Ciclohexan , , HO, , Ciclohexanol , Ciclooctatetraen Ciclopropan , Izomerii Z/wc , , , Cisteina , Citozina Citral Baze Schiff, vezi Scala de electronegativitate Imines Paulinga , Acid oxalic , - , , , , Efecte electronice - inductiv , , , , , , , , - mezomerică , , , , , , , , , , Substituenți atrăgătoare de electroni , , Substituenți donatori de electroni , , Electronegativitate , Electrofilă Substituție electrofilă în an- tipirine - arene , , , , , - ■ imidazol -Indol - - - pirazol -piridină -pirol -tiofen - furan - Chinolina adiție electrofilă , Centru electrofil Eliminare - în aldoli - - aminoacizi - - haloalcani , hidroxiacizi alcooli , Eluent Enantimerii , , Energia de legare - interfețe , Enteroseptol Etazol Etan , , , , Etanol , , , , , , , , , , , , , Etantiol , Etilamină , , , Acetat de etil , Etilbenzen , , , Bromură de etil , Etilen , , , , , Etilen glicol , , , , , , , Oxid de etilenă Etoxid de sodiu Acid malic , Acid succinic , , , Anhidridă succinică Iatrochimie NUMELE INDEX Andrianov K A Arrhenius S Baekeland L Beilstein F F Berthelot M , Berzelius J Biyvut I Borodin A P Bronsted J N Butlerov A M , , , , , Wagner E E , , Van Slyke D D Van't Hoff J X , Wehler F , Învierea A A , Woodward R B Wurtz S A Gell K Hoffman A V Gerard C , Zaitsev A M , , , , Zelinsky N D , , Zinin N N , , , Kazansky B A , Kekule F A , Collie A A , Kolbe A Konovalov M I , Corey R Meșteșuguri J M , Creek F Kucherov M G Lavoisier A Lebedev S V Le Bel J A , Liebig J Lomonosov M V Lowry T M Lewis G N Markovnikov V V , , , , , , , , Mendeleev D I , Nametkin S S Newman M £ Orehov A P Paracelsus T Pasteur L Pirogov N I Index alcătuit de autor Placa A F Pauling L , , Popov A N Rozanov M A , Ružichka L Semenov N N , Sklodovskaya-Curie M Terentiev A P Tișcenko V E TollensB , , , Watson J Favorsky A E , , , Fehling G X , , Fisher E , , , , Flavitsky F M Volgard I Frankland A Friedel S , , Haworth H HückelE , , , , , Culoarea M S Chichibabin A E ScheeleK V , Schiff X J , Schorlemmer K Shostakovski M F , Eltekov A P , Iuriev Yu K Studiază și și la Alexander Petrovici Luzin, Serghei Eduardovich Zurabyan, Nonna Arsenievna Tyukavkina și alții CHIMIE ORGANICA Cap editat de A K LR Nr og Predat setului / / Semnat pentru tiparire / / Dimensiune hârtie * '/|( Hârtie de carte off-line-jurnal Headset Times Tipărire off-print Coală tipărită Tiraj de exemplare Nr Comanda Ordinul Steagul Roșu al Muncii Editura "Medicina" , Moscova, Pegroverigsky per , / SA "Uzina Poligraf Yaroslavl" , Yaroslavl, st Libertate, ISBN - - - În atenția cititorilor! Editura "Medicina" pregătește pentru lansare manualul de V I Makolkin, S I Ovcharenko, N N Semenkov "Boli interne", ed a II-a, revizuită si suplimentare În cea de-a doua ediție (prima a apărut în ), se păstrează structura generală a cărții: metodele de examinare clinică a pacientului, principalele boli ale organelor respiratorii și circulatorii, organelor interne și sistemelor corpului, boli profesionale , iar condițiile de urgență sunt luate în considerare Se oferă recomandări pentru desfășurarea orelor practice într-o policlinică și un spital, precum și pentru ca studenții să efectueze activități independente Sarcini situaționale propuse și întrebări de control pentru consolidarea materialului Au fost făcute modificări și completări pentru a reflecta progresul înregistrat în studiul patogenezei și diagnosticul bolilor interne Pentru studenții la medicină În atenția cititorilor! Editura "Medicina" se pregătește pentru lansarea manualului de I G Fomina "Îngrijirea generală a bolnavilor" Manualul conturează principiile și metodele de îngrijire generală a pacientului în instituțiile medicale Se subliniază marea sa importanță în recuperarea pacientului Sunt oferite recomandări privind aplicarea practică a tehnicilor și abilităților necesare personalului de îngrijire medicală pentru îngrijirea profesională Manualul poate fi util pentru cititorul general Pentru studenții la medicină 